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第１章 序論 
1.1 研究の背景 
 国家の社会基盤の保持には、エネルギーの安定供給は極めて重要な課題である。エネル
ギー安全保障の観点から、我が国では準国産エネルギーの長期的な確保を目的にウラン資
源の有効利用(燃料の増殖)が可能な高速炉サイクル技術の開発が進められてきた。高速炉
は、現在再稼動に向けて新規制基準の適合性審査が進められている既存の商業用原子力発
電所のような軽水炉とは異なり、核分裂しないウラン 238 を高速中性子により核分裂する
プルトニウム 239 に変換して、原子力発電により生じた使用済燃料の高度再利用（リサイ
クル）を目指すものである（Fig. 1-1）。 
近年、東日本大震災による東京電力福島第一原子力発電所事故の教訓を基に、原子力の
安全性については種々の議論がなされている。一方で、エネルギーの需給に関する長期的
かつ計画的な推進を図るために策定された「第 4 次エネルギー基本計画」(2014 年 4 月閣
議決定) や直近の「第 5 次エネルギー基本計画」（2018 年 7 月閣議決定） 等において、
原子力発電は長期的なエネルギー需給構造の安定性に寄与する重要な基幹電源（ベースロ
ード電源）としての役割を担うことを引き続き求められている 1) 2）。これらの基本計画を
踏まえ、国立研究開発法人日本原子力研究開発機構の中長期目標(2015 年 4 月政府発表)
においては、従来の使用済燃料のリサイクルによるウラン資源の有効利用に加えて、放射
性廃棄物の減容化・有害度低減や核不拡散に資する科学技術として高速炉サイクル技術の
開発推進が求められている 3)。使用済燃料に含まれるマイナーアクチニドと呼ばれる半減
期の長い放射性物質を高速中性子により半減期の短い放射性廃棄物に変換することにより、
放射性物質の減容化を図ることができる。また、軽水炉における使用済燃料に含まれるプ
ルトニウムを高速炉サイクル技術によりリサイクルすることにより、余剰プルトニウムの
核拡散の懸念を払拭することも望まれる。当然のことながら、高速炉サイクル技術は確固
たる安全性を基盤として成立するものであり、その安全性についての周到な科学的分析評
価が研究開発の段階で求められる。さらに昨今では、前述の東京電力福島第一原子力発電
所で発生した過酷事故を契機として、高速炉においても過酷事故条件下における安全評価
と対策が確実に求められている。 
しかしながら、想定される事故条件下における種々の現象論的理解は必ずしも十分では
ないのが現状である。特にナトリウム冷却高速炉固有の問題やその過酷事故条件下の現象
を解明することは極めて重要であり、喫緊の課題である。 
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1.2 ナトリウム冷却高速炉の概要 
 前述した現行の商業用原子力発電所は第 3 世代炉 4)に位置付けられる軽水炉が主流であ
る。軽水炉では、燃料の核分裂により発生する熱を冷却する媒体として水を使用している。
水には高速中性子を減速させる効果があり、これにより分子運動と熱的平衡状態になるま
で減速された中性子により核分裂の連鎖反応が維持される。一方、次世代炉（第 4 世代炉）
と位置付けられる高速炉では、核分裂で発生した高速中性子を減速及び吸収させずに核分
裂の連鎖反応を維持することにより、ウラン 238 をプルトニウム 239 に変換する。このた
め、高速炉では、高速中性子を減速及び吸収しない冷媒として金属ナトリウムが使用され
ている。ナトリウムは伝熱性能に優れていることに加え、水と比べて沸点が高い(約 1156 K)
ため、軽水炉のように冷却系を高圧構造とする必要がない利点がある。一方で、ナトリウ
ムは化学反応性に富み、ナトリウム融液は空気中で白煙をあげて燃える(ナトリウム燃焼)。
また、水とは爆発的に反応(ナトリウム－水反応)する性質を有している。このため、ナト
リウムの高い化学反応性に対する対策が安全性確保のための重要な課題である 5)。Fig. 1-2
に高速増殖原型炉「もんじゅ」6)の概略図を示す。高速炉プラントの冷却系は、燃料の核
分裂連鎖反応が維持されている炉心からの熱を直接冷却する 1 次冷却系、中間熱交換器を
介して 1 次冷却系と熱交換を行い蒸気発生器まで熱を運ぶ 2 次冷却系、蒸気を作りタービ
ンを回す水–蒸気系から構成されている。ここで、中間冷却系として 2 次冷却系を設ける
のは、1 次冷却系のナトリウムが放射性を有すること、蒸気発生器における万が一のナト
リウム－水反応の影響が直接的に炉心に及ばないこと等に配慮した措置である。このよう
に、ナトリウム冷却高速炉においては冷却材であるナトリウムの関与する種々の事態を想
定した安全性確保のための独自の技術・設計が必要であり、ナトリウムの化学反応性の分
析評価はその基盤となる研究課題である。また、これらのナトリウム冷却高速炉の固有安
全性に加え、前述した過酷事故条件下でプラントに影響を与える種々の挙動を解明するこ
とが高速炉の安全評価上、重要となる。 
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1.3 ナトリウム冷却高速炉の過酷事故事象 
ナトリウム冷却高速炉の安全性については、「高速炉の安全性の考え方に関する調査報
告書(原子力安全研究協会 1994 年) 」において示されている 7)。高速炉では軽水炉と同様
に原子炉の炉心損傷に至る過酷事故（シビアアクシデント）が発生した場合、放射性物質
の放散を防止するために格納容器が設けられている。当該調査報告書では、過酷事故対策
として、原子炉等を格納する施設の健全性維持対策の充実とともに格納容器健全性に係る
現象の解明が指摘されている。その中で溶融燃料が原子炉容器下部を貫通（メルトスルー）
し、メルトスルーした溶融燃料とさらに冷却材のナトリウムが重畳し、構造コンクリート
と反応する複雑な複合現象（ナトリウム－デブリ－コンクリート相互作用）が格納容器健
全性に係る主要現象の一つとして、挙げられている（Fig. 1-3）。 
しかし、これらの複雑な複合現象を包括的に解明するには、技術的な困難性を伴うこと
から、本研究では、後述する第 2 章のナトリウム－コンクリート反応と第 3 章のデブリ－
コンクリート相互作用の 2 つの現象に要因分解した上で、それぞれの現象の解明を目的に
研究を進めた。以下にこれら 2 つの重要現象の概要を述べる。 
 
1.3.1 ナトリウム－コンクリート反応の概要と過去知見 
ナトリウム冷却高速炉では、前述の 1 次もしくは 2 次冷却系において冷却材であるナト
リウムが漏えいした場合の対策として、化学的に活性なナトリウムと構造コンクリートが
直接接触することによるナトリウム－コンクリート反応を防止するために鋼製のライナを
設けている。しかしながら、大規模なナトリウム漏えい等によりライナが破損するような
過酷な事故を想定した場合、  ナトリウム－コンクリート反応が発生する可能性がある
（Fig. 1-4）。この反応は発熱反応であり、コンクリートを浸食するとともに可燃性ガスで
ある水素を発生する。このように原子炉構造物の健全性に影響を及ぼすため、ナトリウム
－コンクリート反応についての知見が安全性向上の対策立案のために極めて重要となる。 
構造コンクリートとナトリウムとの反応については、各国において多種多様な試験研究
とともに解析コードに組み込むための化学反応モデルの検討が行われてきた 8-19)。しかし、
地質的な要因により各国で用いられるコンクリートの組成が異なるため、これらの知見を
そのまま活用することには注意が必要である。例えば、米国においては高速増殖炉 CRBR
（クリンチリバー増殖炉）の構造コンクリートに石灰岩系のコンクリートが使用されたこ
とから、当該コンクリートとナトリウムの反応性に関する解析評価とそれに関連した試験
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研究が進められてきた 9) 10)。 
一方、我が国の原子力プラントの多くでは、地域差があるものの、一般的にシリカ(SiO2)
を主成分としたセメント及び骨材を配合した高強度構造コンクリートが使用されている。
我が国の高速増殖原型炉「もんじゅ」では、 シリカ分を約 60～70 mass％以上含む硬質
砂岩コンクリートが主要な部位の構造コンクリートとして用いられた。このため、旧動力
炉・核燃料開発事業団（現日本原子力研究開発機構）時代には、硬質砂岩コンクリートを
用いた各種モックアップ試験が実施されてきた 13) 14)。さらに、高速炉構造コンクリートの
主成分である石英(α-SiO2)とナトリウムの反応性についての詳細な分析評価が求められて
いる。 
ナトリウム－コンクリート反応は、既往試験の知見 18) 19)に基づくと、大きく 2 つの反
応段階に分けられる。① 第 1 段階において、高温のナトリウム融液によりコンクリート
が加熱され、コンクリート中の自由水もしくは結合水の脱水反応により生成した水分子が
コンクリート表面に拡散し、ナトリウム融液と反応するモード（コンクリート脱水に伴う
ナトリウム－水反応）、その後、第 2 段階として、② ナトリウム並びに第 1 段階で生成し
たナトリウム化合物とコンクリート成分とが反応し、コンクリートを浸食するモードであ
る。第 1 段階では、式(1)に示すようにナトリウムとコンクリート中の水とが反応し、水酸
化ナトリウム(NaOH)と水素(H2)が発生する。また、ナトリウム(Na)がリッチな環境にお
いては、式(1)により生成した水酸化ナトリウムは、式(2)によりナトリウムと反応し、酸化
ナトリウム(Na2O)と水素を生成することが想定されている 20-24)。 
Na + H2O → NaOH + 1/2H2    (H773K = 162 kJ mol1) (1) 
NaOH + Na → Na2O + 1/2H2  (H773K = 12 kJ mol1)  (2) 
第 2 段階においては、式(3)～(5)に示すようにナトリウムに加えて第 1 段階で生成した
水酸化ナトリウムや酸化ナトリウム等のナトリウム化合物とコンクリート主成分であるシ
リカ(SiO2)との反応が想定されている。また、いずれの反応においても、メタケイ酸ナト
リウム(Na2SiO3)が生成し、コンクリートの浸食に寄与するものと思われる。 
SiO2 + 4/3Na → 2/3Na2SiO3 + 1/3Si (H773K = 133 kJ mol1) (3) 
SiO2 + Na2O → Na2SiO3  (H773K = 235 kJ mol1) (4) 
SiO2 + 2NaOH → Na2SiO3 + H2O (H773K = 85 kJ mol1)  (5) 
しかし、これまでの研究では、一連のナトリウム－コンクリート反応のそれぞれの反応
段階において支配的となる化学反応の特定や総括的反応機構の解明には至っていない。そ
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のため、ナトリウム－コンクリート反応に関与するそれぞれの化学反応の速度論的特徴を
明らかにし、その比較検討を通じて各反応段階における総括的反応挙動と逐次的挙動を推
定することが求められている。 
 
1.3.2 デブリ－コンクリート相互作用の概要と過去知見  
原子炉で想定される過酷事故では、炉心が溶融し、二酸化ウラン(UO2)や二酸化プルト
ニウム (PuO2)等から構成される溶融燃料やステンレス鋼等の構造材を含むデブリが炉容
器外に流出する、いわゆるメルトスルーが発生し、格納容器内に設置されているベースマ
ット等の構造コンクリートと接触する場合、デブリ－コンクリート相互作用が発生する恐
れがある（Fig. 1-5）。ここでの高温デブリがコンクリート等の構造物を浸食・分解するこ
とが想定されるが、実際の現象を実験的に模擬することは超高温域において放射性の核燃
料物質を扱う必要があることに加え、これらを管理・制御可能な環境で実施すること等の
技術的困難性を伴うことから、構造物への影響を定量的に評価するために必要なデータが
乏しい状況にある。特にコンクリートの浸食量に寄与する融解温度については、各国にお
いて様々な試験が試みられ、コンクリートの化学的な構成成分、セメントと骨材の配合条
件等の製造条件の違い、計測の不確かさ等により、一様ではない 25) 26)。そのため、使用す
る実際の構造コンクリート自体の熱的挙動を可能な限り正確に把握しておくことが重要と
なる。我が国では、前述のシリカ(SiO2)を主成分としたセメント及び骨材を配合したコン
クリートを原子力プラントに使用することが多い。その中で、ナトリウム冷却高速炉の構
造コンクリートは緻密な硬質砂岩コンクリートを使用している。 
現在、日本原子力研究開発機構では、高速炉における過酷事故の事象進展を評価すべく
解析コードを鋭意開発中であるが、同コードに反映できる知見が十分ではなく、軽水炉コ
ンクリートの浸食開始温度を参考値（1500 K）として使用している 27)。そのため、超高
温域における高速炉構造コンクリートの分解挙動の把握が求められている。 
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1.4 本研究の目的 
 本研究では、ナトリウム－コンクリート反応について、関連する反応の反応経路とその
速度論的特徴を生成物の粉末 X 線回折測定及び熱力学的状態図による反応経路の同定と熱
分析による熱的挙動の追跡の結果を基に議論する。それぞれの反応について得られた知見
を比較検討し、想定される反応条件の下で支配的となる総括反応を特定するとともに、そ
の反応機構を解明する（第 2 章）。 
また、デブリ－コンクリート相互作用については、高速炉において構造コンクリートと
して用いられる硬質砂岩（シリカ系）コンクリートを試料として熱分析を行い、その熱分
解挙動と融解挙動の特徴を明らかにする。また、熱分解生成物の結晶相同定や融解時の試
料の形状観察により得られる知見を総合し、高速炉構造コンクリートの熱的挙動を実験的
に解明する（第 3 章）。 
上述のナトリウム－コンクリート反応及びデブリ－コンクリート相互作用に関する実
験的研究から得られた知見を踏まえて、種々の条件を想定した過酷事故の事象進展シナリ
オを整理するとともに、事故事象のそれぞれの段階におけるナトリウム－コンクリート反
応及びデブリ－コンクリート相互作用の関与の時系列について議論する。さらに、事故事
象の各段階におけるコンクリートの浸食・融解の状況をシミュレーションするためのベー
スモデルとしてナトリウム－コンクリート反応の反応モデルを構築するための方法論を模
索する（第 4 章）。 
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Fig. 1-1 Principle of fuel breeding in fast breeder reactor. 
 
 
 
 
Fig. 1-2 Outline of fast breeder reactor “Monju”. 
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Fig. 1-3 Overview of sodium-debris-concrete interaction. 
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Fig. 1-4 Overview of sodium-concrete reaction. 
 
 
 
Fig. 1-5 Overview of debris-concrete interaction. 
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第２章  金属ナトリウムと高速炉構造コンクリートの反応挙動 
2.1 研究アプローチと目的 
前章で述べたナトリウム－コンクリート反応は、複数の不均一反応が競争的及び逐次的
に進行する上に、熱及び物質の伝播・拡散過程や反応に関与する固体物質の表面形態や幾
何学的形状の変化を伴う複雑な複合現象である。そのため、一連のナトリウム－コンクリ
ート反応の段階で支配的となる反応過程とコンクリートの浸食速度を制御する総括的反応
機構については、十分な知見が得られていない。高速炉の安全評価に資するためには、主
要なナトリウム－コンクリート反応モードの速度論的特徴を明らかにし、その比較検討を
通じて、それぞれの反応段階における総括的反応挙動と全体の反応における各反応段階の
逐次的挙動を推定する必要がある。 
化学反応の速度論的特徴を議論する手法の一つとして、分子軌道法や第一原理分子動力
学法等の量子化学計算による理論的な解析評価がある。これまでに高速炉蒸気発生器伝熱
管破損に伴い高圧の水蒸気が冷却材であるナトリウムと反応する場合を想定したナトリウ
ム－水反応については、理論計算で求められる各反応過程の活性化エネルギーを相対的に
評価して、反応経路の推定・予測を行なっている 20) 21)。Fig. 2-1 に示めしたような液体ナ
トリウム表面における水分子の解離挙動をシミュレーションした結果から、前章の式（1）
が初期に反応進行し、後続反応として式（2）が進展することが予測された。このような
理論解析は未知の現象を予測する上では有用であるが、その妥当性を確認するためには実
験的な評価・検証が必要となる。熱分析は種々の不均一反応の速度論的解析に広く用いら
れており、前述の理論解析の結果から推定された反応挙動の妥当性を検証する目的で式（2）
について熱分析による実験的検討を行った。22-24)。このような研究アプローチは、ナトリ
ウム－コンクリート反応の各反応過程の速度論的挙動についての基礎的知見を得る目的で
も有用であると考えられる。 
そこで、本章では一連の反応のうちコンクリートの浸食挙動に直接関与する第 2 段階で
起こるナトリウム並びにナトリウム化合物と高速炉構造コンクリートの主成分であるシリ
カとの反応挙動（前章の式（3）～(5)）について、示差走査熱量計(DSC)により反応挙動
を追跡し、速度論的に解析した。また、それぞれの反応の速度論的特徴を比較検討し、想
定される種々の反応条件の下で支配的となる反応の抽出を試みた。 
 
 
11 
 
 
(a) Initial structure of water dissociation on liquid sodium surface 
 
 
(b) Schematic potential energy diagram for sodium-water reaction 
 
Fig. 2-1 Reaction path analysis on sodium-water reaction by ab initio method. 
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2.2 熱分析実験 
2.2.1 実験方法 
ナトリウム並びにナトリウム化合物とシリカの反応に対する DSC 測定においては、ナ
トリウム並びにナトリウム化合物が雰囲気水蒸気や酸素と高い反応性を示すため、前処理
及び測定の一連の操作において雰囲気気体成分との反応を回避する必要がある。このため、
試料の調製と秤量から DSC 測定の一連の操作は、水蒸気と酸素濃度を ppm オーダー以下
としたアルゴン(Ar)を充満したグローブボックス内で実施できるシステムを作製し、その
中で行った。Table 2-1 に試験条件、Fig. 2-2 に試験体系をそれぞれ示す。測定に用いる
DSC 装置は反応物であるナトリウムによる感熱部の腐食を回避するため、反応管外壁面
に感熱モジュールを配したカルベ型の熱流束型 DSC である SETARAM 社製 DSC-111 を
選定した。通常市販されている当該装置では、感熱部近傍に試料容器を吊り下げた状態で
設置し、DSC 測定を行う（Fig. 2-2）。このため、ナトリウムを用いた測定を繰返し実施し
たところ、表面張力の大きなナトリウムが容器より漏れ出たり、沸点以上の測定において
は蒸発したナトリウムが感熱部付近に滞留し、ナトリウムとの反応により感熱部が破損す
る問題が生じた。そこで、ナトリウムに対する耐反応性を考慮したステンレス(SUS304L)
製で、開口部を反応管外部まで伸ばした丈長の筒型試料容器(内径 5 mm、 深さ 76 mm、
上部開放)を使用することにより、DSC 測定中の容器からのナトリウムの漏えい・蒸発等
による感熱部の破損リスクを回避する手法を構築した。さらに、ナトリウムを扱う実験に
おいては、その反応性が問題となり、一般的には反応中の試料状況を直接観察することが
技術的に困難であるが、DSC 試料容器の上端部に OLYMPUS 社製のビデオスコープ
IPLEX LX（ファイバー内径 4 mm）を導入することにより DSC 測定中の試料上面の連続
観察を可能とした。 
DSC 測定の試料は、Table 2-2 に示すように式(3)～(5)の反応の化学量論に基づき、必要
量のナトリウム(Na)試薬(関東化学社製、純度>99 mass%)或いはナトリウム化合物として
水酸化ナトリウム(NaOH)粉末（レアメタリック社製、純度>99 mass%）及び酸化ナトリ
ウム(Na2O)粉末（アルファ社製、純度>85 mass %)とシリカ(α-SiO2)粉末(レアメタリック
社製、純度>99 mass%)を試料容器に秤取した。この時、ナトリウムや水酸化ナトリウムは、
α-SiO2 との反応温度範囲より低い温度で融解するため、ナトリウム並びにナトリウム化合
物を試料容器の下層に入れ、その上に α-SiO2 を充填する方法でサンプリングを行った(Fig. 
2-2)。特にナトリウムにおいては、Fig. 2-3 に示すように約 873 K より蒸発が顕著となる
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24）ため、蒸発抑制の観点から α-SiO2 の下に設置する必要があった。また、ナトリウムは
サンプリング時室温において粉末形状ではなく、ペースト状であり、反応物を均一混合す
ることが難しい。このため、ナトリウムを α-SiO2 の上部或いは下部にサンプリングして
DSC 測定を行い、経験的にデータの再現性が比較的良好となるサンプリング法として、ナ
トリウムを α-SiO2 の下部にサンプリングする方法を採用した。一方、試料容器にアルミナ
(α-Al2O3)を約 100 mg 秤取し、基準試料とした。また、測定試料及び基準試料ともに、試
料容器の上部を開放した状態で DSC 装置に設置した。グローブボックス中 Ar の静止雰囲
気下での DSC 測定と同時に開放した試料容器の上端に設置したビデオスコープにより試
料表面の変化を同時記録した。式(3)～(5)のいずれの反応に対しても、昇温速度を 3、5、7、
及び 10 K min-1 において、室温から 1073 K までの測定を行った。 
また、これらの試薬を用いたナトリウム－コンクリート反応のモデル反応に対する検討
結果の実用性を検証するため、実際に高速炉で用いられている構造コンクリート（硬質砂
岩コンクリート）の骨材(aggregate；主成分は α-SiO2)とナトリウムとの反応に対しても、
粉砕した骨材を用いて上述と同様の測定を行った。Table 2-3 に本研究に用いた硬質砂岩
コンクリートの仕様、Fig. 2-4 に外観をそれぞれ示す。 
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Table 2-1 Experimental conditions of thermal analysis 
DSC equipment SETARAM/DSC-111（at GB of Ar atm.） 
Crucible SUS304L（ID:5 mm、Depth:76 mm） 
Sample Na, NaOH, Na2O, α-SiO2 ,(99 mass％） 
Reference α-Al2O3 
Heating rate 3～10 K min-1  
Heating range room temp.～1073 K 
Pressure 0.1 MPa 
Videoscope OLYMPUS IPLEX LX（fiber dia. 4 mm） 
 
Table 2-2 Setting conditions of the reagents for thermal analysis 
Test No. Na / mg NaOH / mg Na2O / mg α-SiO2 / mg Mole fraction 
Case 1 18.4 ― ― 36.0 Na:SiO2=4:3 
Case 2 ― ― 62.0 60.0 Na2O:SiO2=1:1 
Case 3 ― 32.0 ― 24.0 NaOH:SiO2=2:1 
 
Table 2-3 Overall chemical compositions of siliceous concretes used in this study 
 
Element Mass fraction / mass% 
Concrete A Concrete B 
SiO2 73.2 64.2 
MgO 0.9 1.0 
CaO 6.5 7.1 
Na2O 2.6 2.7 
K2O 2.5 2.7 
Al2O3 7.0 13.1 
H2O 7.0 9.3 
Others 0.2 –– 
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Fig. 2-2 Schematic illustration of the experimental setup for DSC measurement with 
observation of reacting samples. 
 
 
Fig. 2-3 TG curve for pure sodium. 
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(a) Appearance of the the concrete sample A 
 
 
(b) Appearances of the fractured surfaces of the concrete samples A and B 
 
Fig. 2-4 Appearance of siliceous concretes. 
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2.2.2 結果と考察 
(1) Na－α-SiO2 反応 28) 29) 
Fig. 2-5 に、Table 2-2 の Case 1 の条件で測定した Na－α-SiO2 反応の DSC 曲線を示す。
Na－α-SiO2 反応に対する DSC 曲線においては、372 K にナトリウムの融解に伴う吸熱ピ
ークが観測される。また、約 700 K から 850 K の広い温度範囲で顕著な発熱ピークが観測
される。この発熱ピークのピークトップ温度は、昇温速度を 3 から 10 K min-1 へと大きく
するに伴い、系統的に約 777 から 804 K へと高温側にシフトした。熱力学データベース 30) 
を用いた計算では、式(3)の反応は、この温度域付近で大きな発熱を伴って進行すると考え
られ、測定された DSC の発熱ピークは、ナトリウム融液と α-SiO2 の固－液間反応による
ものと考えられる。 
Fig. 2-6 に、Table 2-3 及び Fig. 2-4(a)で示した硬質砂岩コンクリート A の骨材とナト
リウムとの反応に対する DSC 曲線を示す。測定に用いた骨材の質量は、Case 1 の α-SiO2
と同様である。Fig. 2-6 においても約 372 K にナトリウムの融点に対応する吸熱のピーク
が、また、約 776 から 796 K に Na－骨材反応に対応する大きな発熱ピークが観測される。
Na－骨材反応に対する DSC 発熱ピークの昇温速度に依存した変化挙動も、α-SiO2 試薬を
用いたモデル反応の場合と同様である。これは、ナトリウムとの反応に対する骨材の成分
である α-SiO2 の寄与が顕著に現れたものと考えられる。これまでに行われているコンクリ
ートとナトリウム融液の接触試験では、反応場が高温に維持される環境において、803 K
以上で反応の進行が顕著になることが確認されている 31)。Fig. 2-5 及び Fig. 2-6 で見られ
た DSC 発熱ピークの温度域は、過去の接触試験で得られた反応開始温度とほぼ一致して
いることから、比較的高温の反応場が維持される環境では、Na－α-SiO2 反応がナトリウム
－コンクリート反応現象における主要な反応の一つになると考えられる。前述の Na－
α-SiO2反応及び Na－骨材反応における DSC 発熱ピークから反応エンタルピーを求めると、
それぞれ−1128 ± 62 及び−898 ± 93 J (g reactant)−1 と見積もられる。これらの反応エン
タルピーの相違は、α-SiO2 含有量の違いによるものと考えられる。 
Fig. 2-7 に、Na－α-SiO2 反応の DSC 測定(5 K min-1)中、試料上面をビデオスコープで
撮影したスナップショットを示す。Na–α-SiO2 反応においては、ナトリウムの融解と同時
に、下層にサンプリングしたナトリウムの融液が試料上面で観察されるようになる。した
がって、Na－α-SiO2 反応は、α-SiO2 の粒子がナトリウム融液中に沈降した状態で起こる
ことが推測される。700 K 付近からナトリウム融液と α-SiO2 の反応によると思われる発熱
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ピークが観測され始めると、試料上面に α-SiO2 の分散粒子もしくは生成物固体と思われる
白色の固体片が見られるようになる(Fig. 2-7(b): 反応開始温度 733 K)。さらに加熱すると、
試料容器の側壁に白色の付着物が観察される（Fig. 2-7 (c): 760 K）。これは、試料容器加
熱部よりも上方の温度が相対的に低いことから、蒸発したナトリウムが試料容器上部の側
壁に凝縮することで起こるものと考えられる。また、Fig. 2-5 に示した Na－α-SiO2 反応
の DSC 曲線を見ると、このナトリウムの蒸発・凝縮が反応による発熱ピークに及ぼす影
響は顕著ではないことが分かる。その後、発熱ピーク温度(Fig. 2-7 (d): ピークトップ 790 
K)では白色の固体片は消えて、高温まで加熱を続けると試料上面が緑色を呈する (Fig. 2-7 
(e): 958 K, (f): 1058 K)。試料の呈色変化は、ステンレス試料容器のクロム(Cr)が一部ナト
リウム融液に溶出したことによるものと考えられる。ナトリウム融液にステンレス鋼を浸
漬させた既往研究 32) 33)によると、深緑色を呈するクロム酸ナトリウム（NaCrO2）が約 843
～973 K（ナトリウム環境における Cr 成分の溶出温度）の温度範囲で形成されることが報
告されている。この温度範囲は、Na－α-SiO2 反応に対する DSC 発熱ピークの温度領域よ
りわずかではあるが高く、DSC 発熱ピークへの Cr－Na 反応の関与は無視できるものと考
えられる。 
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Fig. 2-5 DSC curves for the Na－α-SiO2 reactions at different heating rates (Case 1). 
 
 
 
Fig. 2-6 DSC curves for the Na－concrete aggregate A reactions at different heating 
rates (Case 1). 
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Fig. 2-7 Change in the appearance of the top surface of the reacting sample during the 
DSC measurements for the Na－α-SiO2 reaction (Case 1: 5 K min-1). 
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(2) Na2O－α-SiO2 反応 34) 
Fig. 2-8 に、Table 2-2 の Case 2 の条件で測定した Na2O－α-SiO2 反応の DSC 曲線を示
す。Na2O－α-SiO2 反応に対する DSC 曲線では、約 593～623 K の範囲で発熱ピークが確
認できる。これは、Na－α-SiO2 反応の開始温度（約 800 K 前後）よりも 200 K 程度低い
温度範囲である。また、Na2O－α-SiO2 反応は約 600 K 前後の開始温度から Na－α-SiO2
反応の終結温度 850 K と同等の温度までの広い温度範囲にわたり発熱ピークが観測される。
これは、Na－α-SiO2 反応が固－液間反応であるのに対して、Na2O－α-SiO2 反応が固体間
反応により進行するためであると考えられる。また、Na2O－α-SiO2 反応においても、昇
温速度を 3 から 10 K min-1 へ大きくすると、DSC 発熱ピークのピークトップ温度が系統
的に高温側にシフトすることが分かる。 
Fig. 2-9 に、Na2O－α-SiO2 反応に対する DSC 測定において、α-SiO2 を硬質砂岩コンク
リート A の骨材の粉砕試料に置き換えて測定した DSC 曲線(昇温速度 5 K min-1)を示す。
試薬の α-SiO2 を用いた場合と比較すると、ほぼ同じ温度範囲で Na2O－α-SiO2 反応による
と思われる発熱が観測される。 
Fig. 2-10 及び Fig. 2-11 に、それぞれ Na2O－α-SiO2 (試薬)及び Na2O－コンクリート A
の骨材を試料とした DSC 測定(昇温速度 5 K min-1)中の試料上面の変化を示す。Na2O－
α-SiO2 反応では、570 K 付近から DSC 曲線で発熱ピークが観測され始めるが、このとき
試料上面の形態に大きな変化は観測されない。これは、Na2O－α-SiO2 の固体間反応が試
料の下層の Na2O と上層の α-SiO2 との接触面から開始することによるものと思われる。 
なお、Na2O－α-SiO2 (試薬)及び Na2O–コンクリート A の骨材の双方の反応においても、
Na－α-SiO2 反応で見られた呈色変化挙動 32) 33)と同様に 973～1073 K の高温域において試
料上面が緑色に呈する変化が観測された。Na2O－α-SiO2 反応に対する DSC 発熱ピークの
温度領域は、呈色変化挙動の温度範囲よりも約 300 K 低いことから、Na－α-SiO2 反応と
同様に DSC 発熱ピークへの影響は無視し得ると考えられる。 
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Fig. 2-8 DSC curves for the Na2O－α-SiO2 reactions at different heating rates (Case 2). 
 
 
 
Fig. 2-9 Comparison of the DSC curves for the Na2O－α-SiO2 and Na2O－concrete 
aggregate A reactions (Case 2: 5 K min-1). 
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Fig. 2-10 Changes of top surface appearance of the sample during the DSC 
measurement for the Na2O－α-SiO2 reaction (Case 2: 5 K min-1). 
 
 
 
 
Fig. 2-11 Changes of top surface appearance of the sample during the DSC 
measurement for the Na2O－concrete aggregate A reaction (Case 2: 5 K min-1). 
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(3) NaOH－α-SiO2 反応 35) 
Fig. 2-12 に、Table 2-2 の Case 3 の条件で測定した NaOH－α-SiO2 反応の DSC 曲線を
示す。NaOH–α-SiO2 反応に対する DSC 曲線では、約 564 K に第 1 吸熱ピーク、約 583 K
に第 2 吸熱ピークが確認できる。第 1 吸熱ピークは NaOH の構造相転移（β→α相への転
移：NaOH 純度 99–100 mass%において 561.2–566.2 K）に、第 2 吸熱ピークは NaOH の融
点（NaOH 純度 99–100 mass%において 587.2–593.2 K）にそれぞれ概ね一致する 36)。 
NaOH の融点直後の約 584 K を超えた温度域において、NaOH 融液と α-SiO2 の固－液
間反応によるものと思われる急激な発熱ピークが出現する（Fig. 2-12(a)）。この温度は、
Na－α-SiO2 反応の反応開始温度（約 800 K 前後）よりも低いことが分かる。また、この
DSC の発熱ピークは Na－α-SiO2 反応で見られたような昇温速度に依存した高温側へのシ
フトを示さない。（Fig. 2-12(b)）。これは、対象とする反応現象の反応速度が相対的に極め
て速いため、設定している昇温速度の範囲内では反応温度の明確なシフトが得られなかっ
たものと考えられる。 
Fig. 2-13 に、NaOH－α-SiO2 反応の DSC 測定(昇温速度 5 K min-1)中、試料上面の変化
を試料容器上方よりビデオスコープで撮影したスナップショットを示す。NaOH－α-SiO2
反応では、NaOH の融解直後の鋭い発熱ピークに対応して、約 586 K において容器から瞬
時に試料の噴出が観察される(Fig. 2-13(c)～(e))。これは、式(3)の反応により生成した H2O
が試料内部の雰囲気温度（約 583 K）に急速加熱されて気化し、この蒸気圧が駆動力とな
り、試料を押し上げたものと推察される。また、これらの急激な発熱現象におけるエンタ
ルピーの昇温速度依存性はなく、エンタルピーは−156 ± 3 J (g reactant)−1 であった（Fig. 
2-12(b)）。 
Fig. 2-14 に、試薬の α-SiO2 を硬質砂岩コンクリート A 及び B の骨材の粉砕試料に置き
換えて測定した DSC 曲線(昇温速度 5 K min-1)と NaOH－α-SiO2 反応の DSC 曲線との比
較を示す。また、Fig. 2-15 に NaOH－硬質砂岩コンクリート A 及び B の骨材反応の DSC
測定(昇温速度 5 K min-1)中、試料上面の変化を試料容器上方よりビデオスコープで撮影し
たスナップショットを示す。NaOH 融点直後の急激な発熱ピークが出現する挙動や試料噴
出挙動が観測され、試薬を用いたモデル反応の場合と同様である。しかしながら、α-SiO2
含有量の違う硬質砂岩コンクリート A と B では試料の噴出形態や程度等に差異がある。例
えば、コンクリート骨材 A では噴出がより激しく、噴出時間も短時間であった。これらは、
α-SiO2 含有量の多いコンクリート骨材 A では式（5）の反応で生じた、より多くの水が生
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成することが原因であると考えられる。 
 
 
(a) 300－1000 K at 5 K min-1 
 
(b) 500－700 K at different heating rate 
 
Fig. 2-12 Typical DSC curves for the NaOH－α-SiO2 reaction (Case 3). 
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Fig. 2-13 Change in the appearance of the top surface of the reacting sample during the 
DSC measurements for the NaOH－α-SiO2 reaction (Case 3: 5 K min-1). 
 
 
Fig. 2-14 Comparison of DSC curves recorded at 5 K min-1: (a) NaOH (64.0 mg)－
concrete aggregate B (48.0 mg), (b) NaOH (64.0 mg)－concrete aggregate A (48.0 mg) 
and (c) NaOH (32.0 mg)－α-SiO2 (24.0 mg). 
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(a) NaOH(64.0mg)－concrete aggregate A (48.0mg) reaction at 590K 
 
(b) NaOH(64.0mg)－concrete aggregate B (48.0mg) reaction at 591K 
 
Fig. 2-15 Change in the appearance of the top surface of the reacting sample during the 
DSC measurements for the NaOH－aggregate reaction at 5 K min-1. 
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(4) α-SiO2 試薬を用いた 3 つのモデル反応に関する総括 
Fig. 2-16 に、昇温速度 5 K min-1 の測定条件における式（3）～（5）のモデル反応に対
する DSC 曲線を示す。DSC 測定の結果から、NaOH－α-SiO2 及び Na2O－α-SiO2 の反応
は、いずれも約 600 K で開始するが、固－液間反応と固体間反応の違いにより、NaOH－
α-SiO2 反応において劇的な反応速度論的挙動が観測されることが分かる。このことから、
NaOH－α-SiO2 反応は他の Na－α-SiO2 反応や Na2O－α-SiO2 反応よりも相対的にかなり
速い反応であると考えられ、前段のナトリウム－水反応により相当量の NaOH が生成され
た場合、ナトリウム－コンクリート反応の第 2 段階において支配的な反応となることが推
定される。また、反応中の観察から、NaOH－α-SiO2 反応による急激な水蒸気の発生によ
り力学的応力が働く可能性も示唆される。 
一方、Na－α-SiO2 反応の反応開始温度は、NaOH 及び Na2O と α-SiO2 の反応に比べて
100 K 以上高い温度を示すが、ナトリウムの融解から反応開始までにナトリウム融液に
α-SiO2 が分散することになるため、反応開始後、比較的速やかな速度論的挙動により反応
が進行するものと思われる。DSC 曲線で観測された反応の特徴から、Na－α-SiO2 及び
Na2O－α-SiO2 反応については速度論的解析が可能であると考えられる。ナトリウム並び
にナトリウム化合物を扱うためには、雰囲気気体との反応、試料容器との反応、さらには
反応中の試料の膨張や噴出等を考慮しなければならないことは前述したとおりである。そ
のため、後述する反応の速度論的挙動を追跡する上での理想的な測定条件 37)を設定するこ
とが困難な状況であるが、前述のように比較的平坦な DSC 曲線が得ることができた。 
 
Fig. 2-16 DSC curves recorded at 5 K min-1: (a) NaOH－α-SiO2 (Case 3),  
(b) Na－α-SiO2 (Case 1), (c) Na2O－α-SiO2 (Case 2). 
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(5) NaOH－α-Al2O3 反応 35) 
コンクリート主成分である α-SiO2 は、NaOH と激しく反応する性状であることは前述
したとおりである。実際にコンクリートとナトリウム並びにナトリウム化合物の反応性を
議論する上では、他の成分との反応性にも着目する必要がある。ここではコンクリートの
他のマイナー成分のうち、Table 2-3 で示したように比較的含有量が多いアルミナ(Al2O3)
に着目し、NaOH との反応性について述べる。 
Fig. 2-17 に昇温速度 3、5、7、及び 10 K min-1 における NaOH－α-Al2O3 反応の DSC
曲線を示す。また、Fig. 2-18 に NaOH－α-Al2O3 反応の DSC 測定(昇温速度 5 K min-1)中、
試料表面を容器上方よりビデオスコープで撮影したスナップショットを示す。NaOH－
α-Al2O3 反応に対する DSC 曲線では、約 565 K に NaOH の構造相転移、約 586 K に NaOH
の融点に対応する吸熱ピークがそれぞれ確認できる。これに連続して、NaOH の融点直後
の約 589 K を超えた温度域において、NaOH 融液と α-Al2O3 の固－液間反応によるものと
思われる急激な発熱ピークが出現する（Fig. 2-17 (a)）。また、この発熱ピークにおいては、
α-SiO2 と同様に試料が噴出する現象が発生した（Fig. 2-18）。これらの反応性は NaOH–
α-SiO2 反応とほぼ一致しており、下記式（6）の反応により生成した水蒸気が試料の噴出
を引き起こしたと推察される。 
 
Al2O3 + 2NaOH → 2NaAlO2 + H2O (H773K = −24 kJ mol−1)        (6) 
 
また、この DSC の発熱ピークは NaOH－α-SiO2 反応と同様に昇温速度に依存した高温
側へのシフトを示さないことが分かる。さらに、これらの急激な発熱現象におけるエンタ
ルピーの昇温速度依存性はなく、エンタルピーは−32 ± 4 J (g reactant)−1（Fig. 2-17 (b)）
と見積もられ、NaOH－α-SiO2 反応のエンタルピーよりもかなり小さい。また、測定で得
られたこれらのエンタルピー変化は文献値と定性的に一致した 30）。  
なお、Na－α-Al2O3 反応は、Fig. 2-19 で示した DSC 曲線から、Na の融点に対応する
吸熱のピーク以外に特徴的な熱的変化がないことが分かる。このため、ナトリウム－コン
クリート反応においては、α-SiO2 と同様に α-Al2O3 においても NaOH との反応性について
着目する必要がある。 
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(a) NaOH－α-Al2O3 reaction at 5 K min-1 
 
(b) NaOH－α-Al2O3 reaction at at different heating rates 
 
Fig. 2-17 DSC curves for the NaOH(32.0 mg)－α-Al2O3(24.0 mg) reaction. 
-100
-50
0
50
100
150
300 400 500 600 700 800 900 1000
H
ea
t F
lo
w
 / 
m
W
Temperature / K
E
xo
.
5 K min-1
-300
-200
-100
0
100
200
300
500 550 600 650 700
H
ea
t F
lo
w
 / 
m
W
Temperature / K
10 K min-1
7 K min-1
5 K min-1
3 K min-1
Ex
o.
31 
 
Fig. 2-18 Change in the appearance of the top surface of the reacting sample during the 
DSC measurements for the NaOH－α-Al2O3 reaction at 5 K min-1. 
 
Fig. 2-19 DSC curve for the Na(17.3 mg)－α-Al2O3(51.0 mg) reaction at 5 K min-1. 
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(6) NaOH－コンクリート反応 35) 
上述したように、ナトリウム－コンクリート反応においては、反応に関与するナトリウ
ム化合物としてナトリウム－水反応により生成する NaOH が反応性に富み、コンクリート
の主成分である α-SiO2 と比較的低温で劇的に反応する。ここでは、前述の NaOH と α-SiO2
或いはコンクリート骨材の反応に関する知見を踏まえ、より実用的な条件として、NaOH
とコンクリートとの反応について検討した。 
Fig. 2-20 に、NaOH と硬質砂岩コンクリート A 及び B の粉砕試料との反応に対する
DSC 曲線(昇温速度 5 K min-1)と NaOH－α-SiO2 反応の DSC 曲線を示す。また、Fig. 2-21
に NaOH－硬質砂岩コンクリート A 及び B の DSC 測定(5 K min-1)中、試料上面の変化の
様子を試料容器上方よりビデオスコープで撮影したスナップショットを示す。Fig. 2-20 か
ら、試薬を用いた NaOH－α-SiO2 反応に比べて、実際の硬質砂岩コンクリートとの反応開
始温度は高温側にシフトする傾向が見られた。しかし、反応が一旦開始すると、実際の硬
質砂岩コンクリートの反応においても試薬ベースの場合と同様に Fig. 2-21 に見られるよ
うな反応物試料の噴出が発生し、反応性については同様な挙動となっていることが分かる。
NaOH とコンクリートの反応初期段階の試料噴出は間欠泉のように断続的に噴出する挙
動が確認された。これらの反応初期段階における NaOH 融解後の反応開始遅れや断続的な
試料の噴出挙動は、その他のコンクリート構成成分により NaOH－α-SiO2 反応が阻害され
ている状況を示唆している。なお、コンクリート A と B を比較すると、α-SiO2 含有量が
多いコンクリート A が試料の噴出がより激しく、噴出時間も短時間で終息する傾向にあっ
た。発熱ピーク領域や噴出挙動の違いは α-SiO2 以外の構成成分によるものと考えられるが、
前述の α-SiO2 以外の構成成分として α-Al2O3 と NaOH とは化学的活性であるため、その
他の構成成分の影響であると思われる。 
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Fig. 2-20 DSC curves recorded at 5 K min-1: (a) NaOH (64.0 mg)－concrete B (48.0 mg), 
(b) NaOH (64.0 mg)－concrete A (48.0 mg), and (c) NaOH (32.0 mg)－α-SiO2 (24.0 mg). 
 
 
 
(a) NaOH (64.0 mg)－concrete A (48.0 mg) reaction at 684 K 
 
(b) NaOH(64.0 mg)－concrete B(48.0 mg) reaction at 653 K 
Fig. 2-21 Change in the appearance of the top surface of the reacting sample during the 
DSC measurements for the NaOH－concrete reaction at 5 K min-1.  
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2.3 生成物の分析 
  前節では、ナトリウム－コンクリート反応で想定される各反応に対して熱分析を用いて、
反応温度範囲と反応挙動の概要を比較した。本節では、前節で実施した熱分析後の試料残
渣の粉末 X 線回折(XRD)測定と熱力学データベースによりシミュレーションした平衡状態
図を併用して各反応の生成物について議論する。また、これらの検討結果を踏まえて、ナ
トリウム－コンクリート反応で想定している総括反応の妥当性を検証する。 
 
2.3.1 評価手法 
式(3)～(5)及びコンクリート材と NaOH の反応過程で生成することが想定される化学種
を確認するため、熱分析後の試料残渣を試料容器から回収し、XRD 測定により、結晶相の
同定を行った。XRD 測定にはスペクトリス社製の X’Pert－PRO を使用した。熱分析後に
回収した残渣は、グローブボックス内でめのう乳鉢を用いて粉砕した後、シリコン無反射
試料ホルダ－の上に試料面が平らになるようにサンプリングした。その後、Table 2-4 に
示した条件で粉末 X 線回折パターンを測定した。 
熱力学データベースを用いた状態図のシミュレーションには、熱力学平衡計算ソフト
FactSage38)を用いた。なお、FactSage の物性データベースは通常の Fact データベースに
加え、コンクリートに含まれる酸化物データが整備されている GTOX2013 データベース
を用いた。 
 
Table 2-4 Experimental conditions of X-ray diffraction analysis 
XRD equipment Spectirs model X’Pert-PRO 
Atmosphere He（99.99 ％）100 cm3 min-1 
Operating temperature Room temperature 
X-ray target material Cu 
X-ray target tube voltage/ current 45 kV / 40 mA 
XRD resolution 0.0167 °(2θ) 
XRD range 10 °～100 (2θ) 
Scanning rate 6.48 °/min 
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2.3.2 XRD 分析と状態図評価 
(1) Na－α-SiO2 反応 29) 
Fig. 2-22 に、Na－α-SiO2 と Na－硬質砂岩コンクリート A の骨材を試料として昇温速
度 5 K min-1 で 1073 K まで加熱する DSC 測定を行った後、試料容器より回収した固体生
成物の XRD パターンを示す。この結果から、Na－α-SiO2 反応及び Na－骨材反応の生成
物は、メタ珪酸ナトリウム(Na2SiO3)を主成分とし、Na2Si2O5 の副生成物を含むことが分
かった。このため、主反応は式(3)によるものであり、生成した Na2SiO3 と SiO2 の副次的
反応により Na2Si2O5 が生成するものと考えることができる。この他、クロム酸化物(CrO2)
に対応する回折パターンが確認され、前述したビデオスコープを用いた DSC 測定中の試
料のその場観察から推測された試料容器中の Cr 成分の溶出を裏付ける結果を示した。し
かし、前述のとおり Cr 成分の溶出温度範囲は、Na－α-SiO2 反応の開始温度よりも高いた
め、同反応への影響はないと考えられる。 
Fig. 2-23 に、熱力学平衡計算ソフト FactSage により計算した Na－SiO2 反応の 2 元系
の平衡状態図を示す。平衡状態図からは、DSC 測定条件で設定した試料組成比では、1073 
K までの加熱により主成分として Na2SiO3、マイナー成分として Na2Si2O5 の生成が予測
され、これらは XRD 測定の結果と一致する。 
これらの結果は、DSC の発熱ピークが式(3)の Na－SiO2 反応によるものであることを支
持している。 
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(a) Na－α-SiO2 reaction 
 
 
 
(b) Na－concrete aggregate A reaction 
Fig. 2-22 XRD patterns for the solid products of the Na－SiO2 reactions. 
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Fig. 2-23 Phase diagram of Na－SiO2 system drawn by using FactSage software. 
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(2) Na2O－α-SiO2 反応 34) 
Fig. 2-24 に、Na2O－α-SiO2 と Na2O－硬質砂岩コンクリート A の骨材を試料として昇
温速度 5 K min-1 で 1073 K まで加熱する DSC 測定を行った後、試料容器より回収した固
体生成物の XRD パターンを示す。この結果から、Na2O－α-SiO2 反応及び Na2O－コンク
リート骨材反応の固体生成物は、オルト珪酸ナトリウム(Na4SiO4)を主成分とすることが
分かった。これは、式(4)の反応による生成物とは異なり、式(7)による反応を示唆するもの
である。 
SiO2 + 2Na2O → Na4SiO4  (H773K = 323 kJ mol1) (7) 
また、未反応の α-SiO2 の回折パターンが確認されたが、Fig. 2-10 及び Fig. 2-11 で観察
された Cr 化合物は確認できなかった。この原因としては、Cr の溶出量が限られているこ
とや結晶性の悪い Cr 化合物が生成したこと等が考えられる。 
Fig. 2-25、に熱力学平衡計算ソフト FactSage により計算した Na2O－SiO2 反応の 2 元
系及び Na2O－Na2O2－SiO2 反応の 3 元系の平衡状態図を示す。2 元系平衡状態図からは、
DSC 測定条件で設定した試料組成比では Na2SiO3 を主成分として Na4SiO4 や Na2Si2O5
をマイナー成分として生成することが推測される。また、Na2O 試薬は Na2O2 を約 12 
mass%含んでいることから、これらの影響を 3 元系状態図で評価したが、2 元系状態図の
結果とほぼ同じとなるため、試薬の不純物の影響を考慮する必要はないと考えられる。総
括反応として 2Na2O－SiO2 反応が進行したと仮定した場合、2 元系及び 3 元系状態図では
主成分として Na4SiO4、マイナー成分として Na2SiO3 が検出可能な生成物であることが分
かる。 
生成物の粉末 X 線回折測定において、未反応の α-SiO2 の回折ピークも観測されること
から、Na2O－SiO2 反応が固体間反応であることにより、実際の反応界面では式(4)の反応
比と比べて Na2O 過剰の条件で反応が進行していることが推測された。また、式(7) によ
り反応が進行する場合、式(4)に比べて大きなエンタルピー変化が生じることが推測される。 
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(a) Na2O－α-SiO2 reaction 
 
 
(b) Na2O－concrete aggregate A reaction 
Fig. 2-24 XRD patterns for the solid products of the Na2O－SiO2 reactions. 
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(a) Na2O－SiO2 system 
 
(b) Na2O－Na2O2－SiO2 system at 600K 
 
Fig. 2-25 Phase diagram of Na2O－SiO2 system drawn by using FactSage software. 
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(3) NaOH－α-SiO2 反応 35) 
Fig. 2-26 に、NaOH－α-SiO2 と NaOH－硬質砂岩コンクリート A の骨材を試料として
昇温速度 5 K min-1 で 1073 K まで加熱する DSC 測定を行った後、試料容器より回収した
固体生成物の XRD パターンを示す。この結果から、NaOH－α-SiO2 反応及び NaOH－骨
材反応の生成物は、Na2SiO3 を主成分とし、Na6Si2O7 の副生成物を含むことが分かった。 
Fig. 2-27 に、熱力学平衡計算ソフト FactSage により計算した NaOH－SiO2 反応の 2
元系の平衡状態図を示す。平衡状態図からは、DSC 測定条件で設定した試料組成比では主
成分として Na2SiO3、マイナー成分として Na6Si2O7 の生成が推測され、これらは XRD 測
定の結果と一致する。これらの結果は、NaOH－α-SiO2 反応が式(5)の反応を主反応として
進行することを裏付けるものである。一方、生成物の XRD では、珪酸ナトリウム以外に
反応物である未反応 SiO2 と NaOH、また、マイナー成分として FeO が検出された。未反
応の反応物が確認されたことから、反応界面で反応生成物相が形成され、反応進行を阻害
する等の現象が生じていると考えられる。FeO については、主反応である NaOH－SiO2
反応後に 1073 K まで加熱されたことにより、ステンレス容器の構成成分である Fe が高温
環境の NaOH 融液に一部溶出したと考えられる。また、Fig. 2-13(g)(h)において観察され
た試料が緑色を呈する現象については、ステンレス容器からの Cr の溶出が予想されたが、
Cr 化合物の XRD パターンは確認されなかった。 
 
上記(1)～(3)の生成物分析の結果、式(3)及び(5)に係るモデル反応は DSC 測定中に想定
した主反応が概ね進行したと考えることができる。一方、式(4)に係るモデル反応において
は、想定する化学量論比の違いにより、式(7)が進行したものと推定される。 
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(a) NaOH－α-SiO2 reaction 
 
(b) NaOH－concrete aggregate A reaction 
Fig. 2-26 XRD patterns for the solid products of the NaOH－SiO2 reactions. 
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Fig. 2-27 Phase diagram of NaOH－SiO2 system drawn by using FactSage software. 
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(4) NaOH－α-Al2O3 反応 35) 
Fig. 2-28 及び Fig. 2-29 に、NaOH－α-Al2O3 反応及び Na－α-Al2O3 反応を試料として
昇温速度 5 K min-1 において 1073 K まで加熱して DSC 測定を行った後、試料容器より回
収した固体生成物の XRD パターンをそれぞれ示す。NaOH－α-Al2O3 反応の生成物は、
NaAlO2 を主成分とすることが分かる。このことから、総括反応として前述の式(6)が進行
したと推察される。Fig. 2-30 に熱力学平衡計算ソフト FactSage により計算した NaOH－
Al2O3 反応の 2 元系の平衡状態図を示す。平衡状態図より、DSC 測定条件で設定した試料
組成比では NaAlO2 と Al12Na2O19 が生成することが推察され、XRD の測定結果と概ね一
致する。 
一方、Na－α-Al2O3 反応では、主成分として反応物の Al2O3 とマイナー成分として NaOH
の水和物が確認できる。反応物の Na については、Fig. 2-3 で示したように蒸発開始温度
が 873 K であるため、1073 K まで加熱した過程において、ほぼ全量が蒸発し、検出され
なかったものと推察される。また、NaOH 水和物が確認されたのは一部未蒸発の Na を分
析にかける際に空気雰囲気に触れたためである推察される。このことから、反応物由来の
化学種のみが確認されたため、Na－α-Al2O3 反応は化学的に活性ではないと考えられ、前
述の DSC 曲線の結果と一致する。 
 
 
 
Fig. 2-28 XRD pattern for the solid product of the NaOH－α-Al2O3 reaction. 
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Fig. 2-29 XRD pattern for the solid product of the Na－α-Al2O3 reaction. 
  
 
Fig. 2-30 Phase diagram of NaOH－α-Al2O3 system drawn by using FactSage software. 
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(5) NaOH－コンクリート反応 35)  
Fig. 2-31 に、NaOH－硬質砂岩コンクリート A 及び B を試料として昇温速度 5 K min-1
で 1073 K まで加熱する DSC 測定を行った後、試料容器より回収した固体生成物の XRD
パターンを示す。この結果から、NaOH－硬質砂岩コンクリート反応の生成物は、Na4SiO4
を主成分とし、NaAlO2, (Ca,Na)(Si,Al)4O8 [Anorthite, sodian], Ca2Al2SiO7 [Gehlenite] 
をマイナー成分とすることが分かった。これは、試薬を用いた NaOH－α-SiO2 反応の生成
物とは異なっており、反応物である NaOH と SiO2 の相対的な割合の違いによるものと推
察される。コンクリートと NaOH の反応では、SiO2 に対する NaOH が過剰となることが
想定されるため、このような環境では Fig. 2-27 の NaOH－SiO2 反応の平衡状態図からも
見られるように Na4SiO4 が生成しやすい状況になるものと思われる。従って、見かけ上、
式(8)の総括反応が進行したと考えられる。 
 
SiO2 + 4NaOH → Na4SiO4 + 2H2O (H773K = 73 kJ mol1)  (8) 
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(a) NaOH－concrete A 
 
(b) NaOH－concrete B 
Fig. 2-31 XRD patterns for the solid products of the NaOH－concrete reactions. 
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2.4 速度論的解析  
前節までの熱分析実験で述べたとおり、ナトリウム並びにナトリウム化合物の雰囲気気
体との反応、試料容器との反応、さらには反応中の試料の膨張や噴出等を考慮しなければ
ならない事情により、反応の速度論的挙動を追跡する上での理想的な測定条件を設定する
ことが困難な状況である。しかしながら、試薬を用いた各モデル反応に対して、前述のよ
うに比較的平坦な DSC 曲線が得られた。 
ここでは、前節のモデル反応のうち、Na－α-SiO2 反応と Na2O－α-SiO2 反応について速
度論的な評価を行い、各反応の速度論的な特徴を明らかにするための検討を実施した。 
 
2.4.1 解析方法 
反応の速度論的な特徴を明らかにするためには、活性化エネルギーや頻度因子といった
速度論的パラメータを算出し、各反応段階での相対的な比較により支配的な反応現象を特
定することになる。ここでは、工学分野において広く用いられており、簡易に速度論的パ
ラメータを求めることができる Kissinger 法 39)を用いて評価し、既往知見との比較を行っ
た。Kissinger 法は、種々の昇温速度で測定した速度論的データから DSC 等の微分型速
度データのメインピークのピーク温度 Tp を読み取り、単一素反応過程を仮定した場合のピ
ーク極大条件におけると Tp の関係を用いて速度論的パラメータを算出する方法である。
基本的な反応速度式として、式(9)を仮定する。 
 ad exp
d
E
A f
t RT
             (9) 
ここで、は反応率であり、Ea、A、R、T、及び f()は、それぞれ見かけの活性化エネル
ギー、アレニウスの前指数因子、気体定数、温度及び動力学的モデル関数である。この式
を 2 回微分すると次式を得る。 
 2 a a
2 2
dd d exp
d dd
f E E
A
t RTt RT
  

              (10) 
ここで、ピーク極大における反応率をp とすると、d2α/dt2= 0 により式(11)が得られる。 
  a a
2
d
exp 0
d
p
p p
f E E
A
RT RT
 

      
       (11) 
ここで、反応率をp におけるメインピークのピーク温度は Tp であり、動力学的モデル関
数として一次反応(f() = 1 )を仮定することにより、次式の関係から Ea と A の値を見積
49 
 
もことができる。 
a
2
a
ln ln
pp
EAR
E RTT
                    (12) 
この手法は、不均一反応の速度論的現象を極端に単純化した簡便法ではあるが、種々の研
究・評価の分野で広く用いられている。 
 
2.4.2 モデル反応の評価結果 40) 
Na－α-SiO2 及び Na2O－α-SiO2 反応を速度論的観点から評価するために、前述した DSC
測定と同様のサンプリングと反応雰囲気の条件において、昇温速度を変化させた測定を
行った 29) 34)。再現性の観点から、速度論評価は、同一条件で複数回の測定データを基に実
施した（Table 2-5）。以下にそれぞれの反応の速度論的評価結果を述べる。 
Fig. 2-32 に、Na－α-SiO2 反応及び Na2O－α-SiO2 反応に対する Kissinger プロットを
示す。いずれの反応に対しても Kissinger プロットは妥当な直線性を示している。Na－コ
ンクリート反応を速度論的観点から評価した研究は少ないが、一例として、米国サンディ
ア国立研究所において石灰岩系コンクリートの評価のために Na－CaCO3 反応を速度論的
に解析した報告がある 41)。安全評価に資する Na－SiO2 反応の速度論的パラメータは、過
去に米国で実施された石灰岩系コンクリートの反応性試験で取得した Na－CaCO3 反応を
参考値としていた。 
Table 2-6 に、Kissinger 法により求めた Ea と A の値を上述の Na－CaCO3 反応に対し
て報告されている値と比較して示す。Na－α-SiO2 反応では、Ea が約 231 kJ mol1、lnA
が約 29.6 s-1 と見積もられ、式(13)に示すアレニウス式を仮定して速度定数を算出すると、
773 K における反応速度定数は 1.7×10-3 s-1 程度となった。 
aexp
E
k A
RT
              (13) 
大規模な Na 漏えいにより Na リッチな反応場が形成される場合において、Na－α-SiO2 反
応が擬 1 次反応則に従うと仮定すると、反応速度は数分程度のオーダーであることが分か
る。また、参考として扱っていた Na－CaCO3 反応では、同様に式（13）で算出した 773K
での反応速度定数が 9.8×10-5 s-1 となっており、新たに取得した Na－α-SiO2 反応の評価
値がこれよりも 1 桁以上大きいことから、Na－SiO2 反応ではコンクリートの浸食速度が
より速くなる傾向になることが分かった。 
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また、Na2O－α-SiO2 反応では、Ea が約 106 kJ mol1、lnA が約 15.2 s-1 と見積もられ、
同様に式（13）を仮定して算出した 773K での反応速度定数が 2.8×10-1 s-1 となり、Na－
α-SiO2 反応よりも相対的に速い傾向にあることが分かる。また、固－液間反応である Na
－α-SiO2 反応と Na－CaCO3 反応の A 値は、固体間反応である Na2O－α-SiO2 反応の A 値
に比べてかなり大きい値を示し、反応様式の違いを反映している。 
 
 
Table 2-5 Peak top temperature of DSC exotherm at different heating rates 
Samples 
3 K min-1  
Tp / K 
5 K min-1  
Tp / K 
7 K min-1  
Tp / K 
10 K min-1  
Tp / K 
Na－α-SiO2 780.1  791.0 798.6 806.3 
 777.6 792.4 795.9 805.3 
 780.7 789.4 797.4 804.0 
 778.5 788.0 795.5 801.9 
Na2O－α-SiO2 594.2 601.6 618.3 624.8 
 591.6 602.9 615.0 622.4 
 593.9 603.8 611.2 622.0 
 592.8 605.2 617.1 623.4 
 
 
Table 2-6 Kinetic parameters determined by the Kissinger plots 
Reaction Ea / kJ mol−1 ln (A / s−1) k / s−1, a 
Na－α-SiO2 231 ± 22 29.6 ± 3.5 1.7×10−3 
Na2O－α-SiO2 106 ± 12 15.2 ± 2.5 2.8×10−1 
Na－CaCO341) 251 29.8 9.8×10−5 
a Rate constant at 773 K calculated according to the Arrhenius equation using  
the Ea and A values determined by the Kissinger method. 
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Fig. 2-32 Kissinger plots for the Na－α-SiO2 and Na2O－α-SiO2 reactions. 
 
 
2.4.3  ナトリウム-骨材反応の評価結果 40) 
2.2.2 節で実際の構造コンクリートとの関連から、Na－α-SiO2 反応とともに α-SiO2 を硬
質砂岩コンクリートの骨材の粉砕試料に置き換えてナトリウムとの反応に対する DSC 測
定を行った。実際のコンクリートとナトリウムとの反応に関する速度論評価の一例として、
硬質砂岩コンクリート A の骨材とナトリウムの反応速度論について評価した。速度論評価
は、前節のモデル反応と同様に、同一条件で複数回の測定結果において、昇温速度 3、5、
7、及び 10 K min-1 の DSC 曲線から読み取ったピーク温度を基に実施した。 
Fig. 2-33 に、Na－α-SiO2 反応及び Na－骨材反応に対する Kissinger プロットを示す。
また、Table 2-7 に Kissinger 法により求めた Ea と A の値を示す。Fig. 2-33 及び Table 2-7
から、Na－骨材反応は、試薬を用いたモデル反応である Na－α-SiO2 反応の速度論評価結
果と概ね一致していることが分かる。 
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Fig. 2-33 Kissinger plots for the Na－SiO2 reactions. 
 
 
Table 2-7 Kinetic parameters determined by the Kissinger plots for the Na－SiO2 
reactions 
Method Kissinger   
Reaction Ea / kJ mol−1 ln (A / s−1) k / s−1, a 
Na–α-SiO2 231 ± 22 29.6 ± 3.5 1.7×10−3 
Na–concrete 
aggregate 258 ± 27 34.0 ± 4.2 2.3×10
−3 
a Rate constant at 773 K calculated according to the Arrhenius equation using the Ea 
and A values determined by the simplified Kissinger method. 
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2.5 反応モードに関する検討 42) 
Kissinger 法で見積もった速度論的パラメータは、単一素反応過程かつ 1 次反応を仮定
した場合であるが、ナトリウム－コンクリート反応の第 2 段階の事象進展メカニズムを検
討する上で、参考となる情報である。ここでは、前節までで得られた知見を総合的に評価
することで、各反応過程における事象進展メカニズムについて考察する。Fig. 2-34 に前述
の速度論評価で得られた Na－SiO2 反応、Na2O－SiO2 反応と Na2O の生成に関連してナ
トリウム－コンクリート反応の第 1 段階で発生する、式(2)の Na－NaOH 反応の反応速度
定数と温度の関係を示す。Na－SiO2 反応と Na2O－SiO2 反応による生成物の形態は前述
したように異なるものの、いずれも珪酸ナトリウムの生成を伴い、コンクリートの浸食に
寄与する。ここでは、コンクリートの浸食における各温度域における反応モードについて
検討した。823 K 以下の低温域では、反応速度定数を比較すると、Na2O－SiO2 反応＞Na
－SiO2 反応の関係にある。また、Na2O 生成に寄与する第 1 段階の Na－NaOH の反応開
始温度が 673 K の温度域にあり、反応速度定数も Na－NaOH 反応＞Na－SiO2 反応の関
係にある。その後の Na2O－SiO2 反応も 623 K が反応開始温度として得られており、Na
－SiO2 反応の開始温度（約 770 K）よりも低いことからも、比較的に低い温度で Na2O－
SiO2 反応が発生する可能性を示唆している。Na2O は Na 量の多い環境において生成しや
すいとの既往知見があり、このような環境においては Na2O－SiO2 反応の発生を考慮する
必要があり、その場合、大きな発熱を伴う反応である点についても留意が必要である。 
しかし、低温域においては、NaOH－SiO2 反応の開始温度は低く、その反応性は熱分析
の結果から他の 2 つの反応速度よりも圧倒的に速いことから、初期の脱水過程で生成した
NaOH と SiO2 の反応が低温域においては支配的になるものと考えられる。一方、823K 以
上の高温域ではそれぞれの反応速度定数は考慮すべきレベルの速度であることが分かる。
この温度域では低温域で顕在化しなかった Na－SiO2 反応も本格的に生じる状態になる。 
このように温度域において、考慮すべき各モデル反応が異なることに留意する必要があ
る。以上の熱分析に基づく知見は反応進行モデルに反映することができるため、後述の第
4 章で詳細に述べる。 
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Fig. 2-34 Rate constant for the Na－SiO2 and Na2O－SiO2 reactions at elevated 
temperature. 
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2.6 第 2 章のまとめ 
 第 2 章では、ナトリウム－コンクリート反応挙動の解明を目的として、反応速度論に
関する研究アプローチとして熱分析手法を選択し、コンクリート主成分であるシリカとナ
トリウム並びにナトリウム化合物の試薬を用いたモデル反応とコンクリート材を用いた反
応について検討した。熱分析装置等の実験体系では、ナトリウムの化学的活性や物性に対
する種々の対策（グローブボックス、特殊容器、試料調整）を講じるとともに、反応中の
その場観察を可能とした設備（ビデオスコープ）対応等を通じて、再現性の良いデータの
取得が可能な実験体系を構築した。試験結果から、各反応の反応性とともに速度論的な特
徴を定量的に議論し、ナトリウム－コンクリート反応の第 2 段階（浸食過程）で支配的と
なる反応を推定した。また、得られた速度論的パラメータを基に反応モードについて議論
し、低温域においては、反応開始温度が低い NaOH－SiO2 反応が支配的であるが、高温域
では Na－SiO2 反応等の他の反応も顕在化する等、温度域により支配的な反応過程が変化
する可能性があることを指摘した。さらに、反応後の試料残渣の結晶相を同定するととも
に熱力学平衡計算より得た平衡状態図との比較検討から、各反応の反応過程を明らかにし
た。 
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第３章  高速炉構造コンクリートの熱的分解挙動 
3.1 背景及び目的 
 原子炉で想定される過酷事故では、炉心が溶融し、二酸化ウラン(UO2)や二酸化プルト
ニウム (PuO2)等から構成される溶融燃料やステンレス鋼等の構造材を含むデブリが炉容
器外に流出する、いわゆるメルトスルーが発生し、格納容器内に設置されているベースマ
ット等の構造コンクリートと接触するデブリ－コンクリート相互作用の発生が想定される。
デブリ－コンクリート相互作用は構造コンクリートに熱的負荷を与え、コンクリートの浸
食・分解を引き起こす現象である。実際の現象を実験的に模擬することは超高温域におい
て放射性の核燃料物質を扱う必要があることに加え、これらを管理・制御可能な環境で実
施しなければならない等により、技術的に困難である。このため、デブリ－コンクリート
相互作用による構造物への影響を定量的に評価するために必要なデータが乏しい状況にあ
る。このような状況の中、デブリにより構造物が超高温にさらされる事態を想定して、超
高温域におけるコンクリート自体の分解挙動についての多くの研究が実施されてきた 26) 
43)。特に超高温域におけるコンクリートの融解温度は、原子炉の安全評価において、コン
クリートの浸食開始温度として使用されている 27)。 
しかしながら、コンクリートの融解温度の文献値は、コンクリート及びコンクリートの
分解生成物の組成や評価方法の違いにより大きく異なる値となっている。我が国では、前
章で述べたとおり、高速炉の構造コンクリートに高強度硬質砂岩コンクリート（シリカ系
コンクリート）を使用している。シリカ系コンクリートの融解温度については、米国アル
ゴンヌ国立研究所（ANL）の Roche らの実験において約 1523 K とされている 43) 。一方、
独国の Schneider ら 26)は、シリカ系コンクリートの融解温度を 1573～1673 K と報告して
おり、一様ではない。一つの原因として、セメント及び骨材の化学的成分とそれらの配合
比率が事例ごとに異なるためと考えられる。このため、我が国の原子力プラントの安全評
価に既報の文献値をそのまま使用することはできない。 
そこで、実際に高速炉の構造コンクリートとして用いる 2 種類の硬質砂岩コンクリート
（Table 2-3；石英(α-SiO2)の含有量が比較的多い茨城県産の骨材 A と少ない敦賀産の骨材
B で高速増殖原型炉「もんじゅ」で使用しているコンクリートに近い仕様）について、室
温から超高温域の温度範囲における熱的挙動を熱分析の手法を用いて実験的に検討した。 
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3.2 熱分析実験 
3.2.1 実験方法 
コンクリートの熱的挙動については、コンクリートの基本性状を把握することを目的と
して、室温～1200 K までの低温域と、コンクリートの融解挙動に着目した 1200～2000 K
までの高温域の 2 つの温度域に分けて実験を行った。以下に各温度域における実験方法の
詳細を示す。 
 
(1) 低温域における装置及び実験条件 
Table 2-3 で示した 2 種類の硬質砂岩コンクリート A と B について、セメント部と骨材
部からなるコンクリート塊全体を粉砕した粉末試料に加え、Fig. 2-4 で示したようにセメ
ント部と骨材部を分離した後、それぞれを粉砕した試料を実験に供した。また、セメント
部は水酸化カルシウム（Ca(OH)2）や炭酸カルシウム（CaCO3）が主要な成分となるため、
それぞれの試薬の熱分解挙動についても熱分析により検討し、コンクリートの熱的挙動を
解釈するための基本データとして用いた。Ca(OH)2 及び CaCO3 の試薬は、いずれも純度
99 mass%以上の和光純薬製の特級試薬を使用した。 
また、試料中の結晶相を同定するために、粉末 XRD 測定を行った。XRD 測定には Rigaku
社製の RINT 2200V を使用し、X 線（Cu-Kα: 40 kV, 20 mA)及び走査速度 4°/min の条
件により測定した。 
熱分析には、Rigaku 社製の熱重量示差熱測定装置(TG-DTA) TGD8120 及び SETARAM
社製の熱重量示差熱測定装置(TG-DTA) SETSYS Evolution24 を用いた。コンクリートの
粉末約 60 mgもしくは試薬約 50 mgを窒化ホウ素（BN）製容器（直径 4 mm, 深さ 7.5 mm）
に秤取し、SETARAM 社製の TG-DTA 装置(SETSYS Evolution24)を用いて、アルゴン気
流中(100 cm3 min-1)で室温から 1273 K まで昇温速度 10 K min-1 で加熱して TG-DTA 曲線
を測定した。また、セメント部の粉末約 10 mg を白金製容器(直径 5 mm, 深さ 2.5 mm）
に秤取し、Rigaku 社製 TG-DTA 装置(Thermoplus TGD-8120)を用いて、ヘリウム気流中
(200 cm3 min-1)で室温から 1223 K まで昇温速度 10 K min-1 で加熱して TG-DTA 曲線を測
定した。また測定中、TG-DTA 装置からの排出ガスを、500 K に保温したキャプラリーチ
ューブ(内径 0.075 mm)を通じて質量分析計(M-200Q, Anelva)に導入し、質量スペクトル
を継続的に測定した。 
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(2) 高温域における装置及び実験条件 
高温域における TG-DTA 測定には、 SETARAM 社製の TG-DTA 装置 (SETSYS 
Evolution24)を用いた。装置の温度較正は、1273 K 以下の低温域と 1273 K 以上の高温域
の 2 つの領域に分けて行った。温度較正の標準試料としては、インジウム（融点：430 K）、
鉛（融点：600 K）、アルミニウム（融点：933 K）、金（1337 K）、及びニッケル（融点：
1728 K）を用いた。これらの標準物質を用いた温度較正により、温度計測における不確か
さはそれぞれの温度較正範囲では±1～2 K に低減した。なお、ニッケルの融点以上の超高
温域における温度較正の温度定点として、信頼性のある標準物質を選定することは現状で
は困難であるため、1728 K 以上の測定範囲は高温域の較正式を外挿することにより使用
した。温度較正は再現性の観点から、同一条件で 5 回以上の繰り返し測定を実施した。 
Fig. 3-1 に装置の概要を、Table 3-1 に TG-DTA の測定条件を示す。超高温域に供する
熱分析用容器はアルミナやタングステン等を使用するのが一般的であるが、耐熱性・耐化
学性・熱伝導性に加えて比較的安価な窒化ホウ素（BN）製で内径 4 mm、深さ 7.5 mm の
ものを用いた。リファレンス側は空の容器を設置し、試料側には Table 2-3 で示した 2 種
類の硬質砂岩コンクリート A と B を粉砕した粉末を用いた。また、セメント部と骨材部の
熱的挙動を個別に評価するため、低温域における実験条件と同様にセメント部と骨材部を
分離した後、粉砕した試料についても同様の TG-DTA 測定を行った。測定にあたって、試
料を設置した後、天秤系及び反応管内部はアルゴンガスに真空置換した。測定中は、容器
の上方よりキャリアガスとしてアルゴンガスを 100 cm3 min-1 で流している。加熱温度は
コンクリートの主成分であるシリカの融点 1873～1973 K を考慮し、約 2000 K までとし、
昇温速度 10 K min-1 で TG-DTA 測定を行った。なお、前章のナトリウム－コンクリート
反応挙動で使用した OLYMPUS 社製のビデオスコープ IPLEX LX（ファイバー径 4 mm）
を用いて、種々の温度まで加熱した後、室温まで冷却した試料の容器内での性状を撮影し
た。また、試験後の試料を容器から回収し、XRD による測定から生成物の結晶相を同定し
た。XRD 測定には Bruker 社製の D8Advance を使用した。 
 
 
  
59 
 
 
Table 3-1 Experimental conditions of TG-DTA measurement 
 
 
 
 
 
Fig. 3-1 Schematic illustration of the experimental setup for TG-DTA measurement 
with observation of heated samples. 
 
 
Experimental condition item Unit Conditions 
Pressure in reaction chamber MPa 0.1 
Atmosphere –– Ar (gas flow rate 100 cm3 min-1) 
Reference –– Blank 
Sample 
Concrete mg 60 
Cement mg 60 
Aggregate mg 60 
Ca(OH)2 , CaCO3 mg 50 
Crucible –– 
Cylindrical, BN 
(Inside Diameter:4 mm  
           / Depth:7.5 mm) 
Heating rate K min-1 10 
Temperature range K Room temp.–2000 
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3.2.2 試料の基本性状 
Fig. 3-2 に室温におけるコンクリート A と B について、骨材部とセメント部のそれぞれ
の XRD パターンを示す。コンクリート A 及び B とも骨材の主成分は石英(α-SiO2)である
ことが分かる。また、回折強度からコンクリート A の結晶性が良く、コンクリート B では
マイナー成分として高温相であるトリデマイトが認められる。 
一方、セメント部では、骨材部よりも結晶性が悪く、セメント成分として炭酸カルシウ
ム(CaCO3)や水酸化カルシウム（Ca(OH)2）が確認できる。また、コンクリート A の CaCO3
に関する回折強度はコンクリート B に比べて大きく、Ca(OH)2 は逆にコンクリート B の方
がより大きいことが分かる。これは双方のコンクリートにおける CaCO3 と Ca(OH)2 の含
有割合の相違を示している。 
 
 
Fig. 3-2 XRD patterns of concrete A and B in each portion:(a) aggregate and (b) cement. 
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3.2.3 低温域における熱的挙動 
(1) コンクリートの熱的挙動 
Fig. 3-3 に、SETARAM 社製の TG-DTA 装置(SETSYS Evolution24)を用いて昇温速度
10 K min-1 で 1200 K まで加熱したコンクリート A と B の TG-DTA 曲線を示す。TG-DTA
曲線は、約 380 K、700 K、及び 1000 K の 3 つの温度域において質量変化と熱の出入りに
ついて、特徴的な挙動を示す。TG 曲線からは、いずれのコンクリートにおいても、1200 K
までに約 6～7 %の質量減少が確認でき、その挙動は多段階の減量過程を示している。約
380～700 K において脱水反応によると思われる多段階の減量が観測される。その後、約
700 K において、TG-DTA 曲線に急激な吸熱を伴う減量が確認される。これは、Fig. 3-4(a)
に示す、セメント成分であるポルトランダイト（Ca(OH)2：水酸化カルシウム）の分解温
度とほぼ一致し、式(14)の反応によると考えられる 44)。 
Ca(OH)2 → CaO + H2O            （14） 
また、約 700～1000 K における質量減少は、C-S-H(calcium silicate hydrate)相の分解によ
るものと考えられる。その後、約 1000 K において、DTA 曲線に吸熱ピークが確認され、
それに対応して TG にも変化が見られる。これは、Fig. 3-4(b)に示す、セメント成分である
カルサイト（CaCO3：炭酸カルシウム）の分解温度とほぼ一致するため、以下のような分
解を引き起こしたものと考えられる 44)。  
CaCO3 → CaO + CO2       (15) 
さらに 700～1000 K において TG 曲線の変化が見られるが、コンクリート B と比較して、
コンクリート A の TG の減量傾向が顕著であることが分かる。これは上記式の CaCO3 の分
解が顕著に表れたことを示唆しており、コンクリート A と B では Ca(OH)2 と CaCO3 の存
在割合が異なることが考えられ、前節の Fig. 3-2 に示した XRD 測定の結果を裏付けている。
このように低温域におけるコンクリートの熱的挙動はセメント成分による影響が顕著であ
ると思われたので、双方のコンクリートのセメント部に関する熱的挙動を検討することに
した。 
なお、シリカ系コンクリートの熱的挙動については、Table 3-2 のコンクリートを用いた
フランスの VULCANO 試験において得られた熱的挙動 45) やその他の既往知見（Table 3-3）
46)と概ね一致した。 
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Table 3-2 Overall compositions of the concretes used in the VULCANO experiment45) 
Element Mass fraction / mass％ 
SiO2 63 
CaO 16 
Al2O3 5 
CO2 9 
H2O 3 
 
 
Table 3-3 Thermal behavior of structural concrete in the Chernobyl nuclear power 
plant accident area46) 
Temperature range / K phenomenon 
273～423 Evaporation of free water 
453 Initiation of hydration / decomposition of gels 
773 Decomposition of portlandite 
973 Decomposition of the C-S-H phase 
1073 Decomposition of limestone（Decarboxylation） 
1423～1673 Melting onset of concrete 
1573～1673 Melting of concrete 
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(a) Concrete A 
 
(b) concrete B 
 
Fig. 3-3 TG–DTA curves for the concretes at  = 10 K min−1. 
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(a) Ca(OH)2 
 
(b) CaCO3 
Fig. 3-4 TG–DTA curves for the reagents at  = 10 K min−1. 
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(2) セメント部の熱的挙動 
Fig. 3-5 に、コンクリート A 及び B のセメント部の粉末試料を、ヘリウム気流中、昇温
速度 10 K min-1 で 1200 K まで加熱して測定した TG-DTA 曲線と測定中発生した水蒸気
(m/z = 18)と二酸化炭素(m/z = 44)のマスサーモグラムを示す。いずれの試料においても、
TG 曲線は多段階の減量過程を示し、1200 K までにコンクリート A で約 10 ％、コンクリ
ート B で約 6 ％の質量減少が起こることを示している。主要な質量減少過程に対応する
約 380 K、675 K、及び 920 K の 3 つの温度域で DTA の吸熱ピークを確認することができ
る。発生ガスの質量分析からは、1200 K までの減量過程において、H2O と CO2 の 2 種類
の気体のみが発生することが分かる。いずれの試料においても、水蒸気の発生は室温から
開始し、水の沸点以下の温度範囲から約 900 K までいくつかの減量段階を示しながら継続
する。一連の脱水過程の途中、いずれの試料においても 675 K 付近で水蒸気の発生を伴う
急激な減量が観測され、これは Ca(OH)2 の分解反応に対応すると考えられる。一方、CO2
の発生は 600～675 K から開始し、900～940 K 付近で発生速度のピークを示す。CO2 の発
生速度がピークを示す温度域では、CaCO3 の分解が進行しているものと思われる。
Ca(OH)2 と CaCO3 の熱分解に対応する温度域における質量減少と気体発生速度のピーク
強度に着目すると、コンクリート A と比較してコンクリート B における Ca(OH)2 の分解
による減量について、全体の減量に対する寄与が大きく、CaCO3 の分解については、逆に
コンクリート A において大きいことがわかる。 
Fig. 3-6 に、室温から 1200 K まで段階的に加熱しながら、種々の温度で測定した XRD
パターンを示す。Fig. 3-7 及び Fig. 3-8 では、それぞれコンクリート A のセメント部及び
コンクリート B のセメント部に対する一連の XRD パターンから、3 つの特徴的な熱分解
過程に対応する温度付近での XRD パターンを抽出して比較した。373 K 以下の温度域に
おける脱水過程において、XRD パターンの有意な変化は確認できず、室温状態と同じ結晶
組成が保持されていることがわかる。また、質量分析において H2O に起因する鋭いピーク
が観測された温度域（675 K 付近）よりも高温側である 723～773 K の XRD パターンでは
Ca(OH)2 が消失しており、Ca(OH)2 の熱分解を示唆する結果が得られた。さらに主たる質
量減少が終了する温度域（900～940 K）においては、CaCO3 に起因する XRD パターンは
確認されず、CaCO3 の熱分解を示唆する結果が得られた。主要な分解過程が終結した後、
さらに加熱すると 1123 K での XRD パターンで確認されるように Larnite(Ca2SiO4)の結
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晶相が出現する。なお、これらの熱分解過程において、α-SiO2 に起因する XRD パターン
には有意な変化は確認されなかった。 
以上から、Ca(OH)2 と CaCO3 の熱分解挙動、自由水や化学的結合水の脱水過程は、既
往知見で得られているポルトランドセメントの熱的挙動 47-60)と概ね一致していることが
分かった。また、前述のコンクリートの熱的挙動はセメント部の熱的挙動と概ね一致する
ことを確認した。 
なお、参考として、Fig. 3-9 に TG-DTA 装置 TGD8120 で 1200 K まで加熱したコンク
リート A と B の骨材部に対する TG-DTA 曲線を示す。双方のコンクリート骨材部につい
て、有意な変化は見られないことが分かる。 
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Fig. 3-5 TG–DTA curves for the cement portion of the samples recorded during heating 
the samples at  = 10 K min−1 in flowing He (200 cm3 min−1) and the MS ion 
thermograms for m/z = 18 and m/z = 44 of the evolved gas: (a) concrete A (m0 = 10.074 
mg) and (b) concrete B (m0 = 9.865 mg). 
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(a) Cement portion of concrete A 
 
(b) Cement portion of concrete B 
 
Fig. 3-6 Changes of XRD pattern during heating of the cement portion of concretes. 
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Fig. 3-7 XRD patterns during the stepwise isothermal heating of the cement portion of 
concrete A at different temperatures. 
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Fig. 3-8 XRD patterns during the stepwise isothermal heating of the cement portion of 
concrete B at different temperatures. 
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Fig. 3-9 TG–DTA curves for the aggregate portion of (a) concrete A (m0 = 10.24 mg) and 
(b) concrete B (m0 = 10.26 mg). 
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3.2.4 高温域における熱的挙動 61) 
Fig. 3-10 及び Fig. 3-11 に、SETARAM 社製の TG-DTA 装置(SETSYS Evolution24)で
1200～1800 K までの温度範囲で加熱したコンクリート A と B の TG-DTA 曲線とともに、
各温度まで加熱試験した後に試料容器上方よりビデオスコープで観察した試料表面状態の
スナップショットをそれぞれ示す。いずれのコンクリート試料においても約 1400～1600 
K の温度域において、質量変化を伴わない DTA の吸熱ピークがいくつか確認できる。ま
た、この温度域における試料表面は、温度上昇とともに徐々に黒色に変化するとともに、
光沢を帯びるようになっていることが分かる。これは試料の一部が融解し始めていること
を示唆している。コンクリート A については 1549 K において、試料の粉末形状が不明確
になっているが、光沢を帯びるまでに至っていないことが分かる。一方で、コンクリート
B では 1500 K において、一部光沢を帯びている部位が認められ、試料表面の一部が融解
し始めていることが確認できる。すなわち、コンクリート B は、α-SiO2 含有量の多いコン
クリート A と比較して、融解開始温度が低い傾向にあることが分かる。また、コンクリー
ト B では、約 1500～1580 K において分解ガスによるバブリングが疑われる断続的なヒー
トフローの変動（振動）が確認できる。その後、1600 K 以上の超高温域において明確な
質量減少が確認され、融解した試料の蒸発が推察される。また、双方のコンクリートとも
質量減少の開始温度が約 1600 K であり、これらは既往のコンクリート浸食試験から得ら
れた温度範囲とほぼ一致する 26) 43)。  
Fig. 3-12 及び Fig. 3-13 に、SETARAM 社製の TG-DTA 装置(SETSYS Evolution24)
で 1200～1800 K まで加熱したコンクリート A と B のセメント部の TG-DTA 曲線ととも
に、各温度まで加熱試験した後に試料容器上方よりビデオスコープで観察した試料表面状
態のスナップショットをそれぞれ示す。セメント部についても、約 1400～1600 K の温度
域において、質量変化を伴わない DTA の吸熱ピークがいくつか確認でき、試料表面につ
いて、温度上昇とともに徐々に黒色に変化するとともに光沢を帯びる傾向は、コンクリー
トと同様であることが分かる。また、同様に 1600 K 以上での超高温域において明確な質
量減少が認められる。このことから、約 1400～1600 K の温度域で確認されたコンクリー
トの融解挙動はコンクリート中のセメント部の成分が起因しているものと考えられる。 
さらに、前述のコンクリート A と B の融解開始温度において相違が見られたが、この原
因の一つは Table 2-3 で示した約 9 %の α-SiO2 含有量の差異によるものと考えられる。す
なわち、融点の高い α-SiO2 が相対的に多いコンクリート A の方が融解開始温度について、
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より高くなったものと推察され、α-SiO2 の含有量は高温域の融解挙動の重要な因子の一つ
と考えられる。また、骨材の影響を評価するため、コンクリート A と B それぞれの骨材部
について熱分析を実施した。 
Fig. 3-14 及び Fig. 3-15 に、SETARAM 社製の TG-DTA 装置(SETSYS Evolution24)
で 1200～1900 K まで加熱したコンクリート A と B の骨材部の TG-DTA 曲線とともに、
各温度まで加熱試験した後に試料容器上方よりビデオスコープで観察した試料表面状態の
スナップショットをそれぞれ示す。いずれの試料についても、約 1400～1600 K の温度域
において DTA の吸熱ピークがいくつか確認できる。また、この温度域においては、コン
クリートやセメント部の試料表面に見られた光沢を帯びた状態が顕著には未だ現われてい
ないことが分かる。その後、1600 K 以上の温度域では、骨材部の質量減少が確認できる
が、双方の骨材部における質量減少の開始温度が異なることが分かる。コンクリート A の
骨材部では約 1800 K から質量減少が開始しているのに対して、コンクリート B の骨材部
では試料表面の状態変化も踏まえると、より低い温度域（約 1600～1700 K）から質量減
少している。これらの質量減少は融解した骨材の蒸発が考えられ、コンクリート A と B の
骨材部の融解開始温度が異なることと関連づけることができる。双方の骨材中の α-SiO2
の割合が異なることが起因しているものと考えられる。このように骨材がコンクリートの
融解温度に大きな影響を与えることから、コンクリートの耐熱性や品質管理を考慮する場
合、同一の採石場から採取した骨材を使用することが重要であることが示唆された。 
Fig. 3-16 及び Fig. 3-17 に、加熱前と約 1900K まで加熱した後のコンクリート A と B
の XRD パターンを示す。加熱前の双方のコンクリートに α-SiO2 が多く含まれていること
が分かる。また、マイナー成分として、Ca(OH)2（Portlandite）、CaCO3（Calcite）等が
検出されたが、双方のコンクリート組成には大きな相違はなかった。一方、加熱後のそれ
ぞれのコンクリートの測定結果を見ると、コンクリート A については、高温域で相変態し
たと考えられるクリストバライト相（SiO2 の高温相）とともに、少量の α-SiO2 が検出さ
れた。コンクリート B では α-SiO2 は検出されず、クリストバライト相のみが検出され、
非晶質（アモルファス）相が顕著である。 
以上から、コンクリートの融解挙動では、セメント部と骨材部のそれぞれの熱的挙動を
評価した結果、以下のようなことが言える。セメント部については、Ca(OH)2 と CaCO3
の組成割合が異なるにも関わらず、コンクリート A 及び B ともにほぼ同様な熱的挙動を示
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した。一方、骨材の熱的挙動については、当初の組成（α-SiO2 の存在割合）に直接影響さ
れることが分かった。 
 
 
 
Fig. 3-10 TG–DTA curves of concrete A at a higher temperature region over 1200 K and 
snapshots of the samples heated once to different temperatures a–f : (a) 1302 K, (b) 
1401 K, (c) 1450 K, (d) 1500 K, (e) 1549 K, and (f) 1599 K. 
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Fig. 3-11 TG–DTA curves of concrete B at a higher temperature region over 1200 K and 
snapshots of the samples heated once to different temperatures a–f : (a) 1302 K, (b) 
1401 K, (c) 1450 K, (d) 1500 K, (e) 1549 K, and (f) 1599 K. 
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Fig. 3-12 TG–DTA curves of cement portion of concrete A at a higher temperature region 
over 1200 K and snapshots of the samples heated once to different temperatures a–f : (a) 
1301 K, (b) 1400 K, (c) 1449 K, (d) 1499 K, (e) 1547 K, and (f) 1597 K. 
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Fig. 3-13 TG–DTA curves of cement portion of concrete B at a higher temperature region 
over 1200 K and snapshots of the samples heated once to different temperatures a–f : (a) 
1301 K, (b) 1400 K, (c) 1449 K, (d) 1499 K, (e) 1547 K, and (f) 1597 K. 
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Fig. 3-14 TG–DTA curves of aggregate portion of concrete A at a higher temperature 
region over 1200 K and snapshots of the samples heated once to different temperatures 
a–e: (a) 1498 K, (b) 1596 K, (c) 1694 K, (d) 1792 K, and (e) 1889 K. 
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Fig. 3-15 TG–DTA curves of aggregate portion of concrete B at a higher temperature 
region over 1200 K and snapshots of the samples heated once to different temperatures 
a–e: (a) 1498 K, (b) 1596 K, (c) 1694 K, (d) 1792 K, and (e) 1889 K. 
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(a) Before heating 
 
(b) After heating up to 1900 K 
Fig. 3-16 XRD patterns for concrete A. 
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(a) Before heating 
 
(b) After heating up to 1900 K 
Fig. 3-17 XRD patterns for concrete B. 
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3.3 第 3 章のまとめ 
 第 3 章では、過酷事故条件下で想定される高速炉の構造コンクリートと溶融燃料等が接
触するデブリ－コンクリート相互作用を想定して、高温環境での構造コンクリートの熱的
挙動について実験的に検討した。高速炉の構造コンクリートとして用いる 2 種類の硬質砂
岩（シリカ系）コンクリートについて、高温熱重量測定－示差熱分析同時測定の熱分析手
法等を用いて、コンクリートの基本性状を把握することを主目的とした室温～1200 K ま
での低温域とコンクリートの融解挙動に着目した 1200～2000 K までの高温域の 2 つの温
度域に分けて実験を行った。 
その結果、1200 K までの低温域における熱的挙動はセメント成分の熱分解反応が主な
現象であり、自由水・結合水の脱水に加え、Ca(OH)2 や CaCO3 の熱分解に伴う脱水反応
と脱炭酸反応を確認し、既往知見と概ね一致していることを確認した。また、Ca(OH)2 と
CaCO3 の熱分解に伴う TG-DTA や質量分析のピーク強度から、2 種類のコンクリートの
Ca(OH)2 と CaCO3 の組成割合が異なることを確認することができた。 
一方、高温域においては、セメント成分の融解が約 1400～1600 K で開始され、1600 K
以上でコンクリートは完全融解に至ることが分かった。この結果は、既往知見と概ね一致
し、原子炉の安全評価上、重要となる構造コンクリートの融解（浸食）開始温度として取
り扱うことができる。また、セメント成分については、2 種類のコンクリートで Ca(OH)2 と
CaCO3 の組成割合が異なるが、熱的挙動（融解挙動）については顕著な相違は見られなか
った。一方、骨材の熱的挙動については、当初の組成（α-SiO2 の存在割合）に直接影響さ
れることが分かった。 
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第４章  過酷環境におけるコンクリート挙動のシナリオ構築とモデル化 
本研究では、ナトリウム冷却高速炉の過酷事故事象を想定した場合において、格納容器
の健全性に係る主要現象の一つとなるナトリウム－デブリ－コンクリート相互作用の解明
を目指し、Fig. 4-1 に示すようにナトリウム－コンクリート反応に係る熱化学的現象とデ
ブリ－コンクリート相互作用において具現化するコンクリートの熱的挙動に要因分解して
段階的に研究を展開した。その結果、ナトリウム－コンクリート反応に関しては、各反応
段階のモデル反応における反応挙動とその速度論的な特徴を実験的に明らかにし、想定し
た条件において支配的となる反応過程について議論した（第 2 章）。また、デブリ－コン
クリート相互作用に対しては、デブリによるコンクリートの加熱を想定し、コンクリート
中の各成分の熱分解挙動及び分解生成物の融解挙動を追跡し、種々の温度域でのコンクリ
ートの熱的挙動についての知見を得た（第 3 章）。ナトリウム－デブリ－コンクリート相
互作用を考慮して過酷事故の状況におけるナトリウム冷却高速炉プラントの健全性評価の
指針を策定するためには、上述のナトリウム－コンクリート反応及びコンクリートの熱的
挙動に関する知見を想定する事故事象のシナリオに沿って機構論的に統合することが必要
となる。本章では、ナトリウム－デブリ－コンクリート相互作用が顕著となる事故事象の
想定シナリオを整理した上で、過酷事故の状況における構造コンクリートの熱化学的挙動
のモデル構築のための方策について議論する。 
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 Fig. 4-1 Research approach toward elucidation of sodium-debris-concrete interation. 
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4.1 想定シナリオの整理と評価方針 
 ナトリウム－デブリ－コンクリート相互作用が顕著となることが想定される過酷事象の
要因は様々であり、事故事象の展開も多分に偶発的であるため、事故時の環境を正確に規
定することは極めて困難である。ここでは、ナトリウム－デブリ－コンクリート相互作用
により展開する構造コンクリートにおける熱化学的現象の概略を評価するために、いくつ
かの典型的な事故事象の想定シナリオを抽出し、当該現象の評価方策について検討した。
通常、ナトリウム－コンクリート反応が単独の事象として発生する状況においては、Fig. 
4-2 に示すように反応初期ではコンクリートの浸食が進行するものと考えられる。反応が
進行するとともに生成物である Na2SiO3 や Na4SiO4 等の珪酸ナトリウムが堆積し、ナトリ
ウムとコンクリートの物理的接触を阻害するため、反応環境の温度が生成物の融点以下の
場合、時間経過によって反応が終息に向かうことが既往研究において確認されている 62)。
しかし、これに溶融燃料や構造材等を含む高温融体であるデブリが重畳した場合、高温の
反応環境が維持され、反応の持続的な進行によりコンクリートの浸食が拡大すると考えら
れる。そのため、ナトリウム－デブリ－コンクリート相互作用が顕著となる事故環境とし
ては、① Fig. 4-3 に示すような構造コンクリート表面にナトリウムが先行的に漏えいし、
その後デブリが落下するようなケース、② Fig. 4-4 に示すようにデブリが先行的に落下し、
その後漏えいナトリウムが重畳するケース、また、③ Fig. 4-3 と Fig. 4-4 の双方の事象が
同時に発生するケース等が考えられる。 
 Fig. 4-3 のナトリウムが先行的に漏えいするケースでは、初期段階でナトリウムが構造
コンクリートと直接接触する。ナトリウム融液の温度に依存して、コンクリートの脱水及
び熱分解が進行するが、これらの過程については、第 3 章で得られたコンクリートの熱的
挙動に関する知見を用いて予測することができる。また、ナトリウムとそれぞれの温度環
境で熱的に分解したコンクリート成分との反応に対しては、第 2 章で検討したナトリウム
並びにナトリウム化合物とコンクリート成分の反応を想定した各モデル反応の反応性と速
度論データに基づいて反応進展の予測を試みることができる。その後、ナトリウム－コン
クリート反応の反応場にデブリが落下した場合、デブリが外部加熱要因となり、反応環境
が急激に高温状態になるとともに、この高温の反応環境が一定時間持続することが予測さ
れる。この場合、コンクリートの熱分解と分解生成物が劇的な速度で進行するものと思わ
れる。このような状況においては、反応生成物が溶岩のように流動性を持つことが既往研
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究 63)において確認されており、反応によるコンクリートの浸食が著しく拡大することが想
定される。 
 一方、Fig. 4-4 のデブリが先行的に落下するケースでは、初期段階でコンクリートに大
きな熱的な負荷が加わるため、第 3 章の知見を踏まえると、即座に構造コンクリートの脱
水・熱分解が進行するとともに、さらに分解生成物の融解が進行すると思われる。デブリ
を熱源としたコンクリートの熱的変化は、連続した一定の広がりを持つものと考えられ、
熱源からの距離により異なる温度環境の下でのコンクリートの熱的変化を考慮する必要が
ある。その後、熱的に変化したコンクリートと漏洩したナトリウムが接触するような状況
においては、コンクリートの熱分解・融解の進行状況に応じてナトリウム－コンクリート
反応の反応性と速度論的挙動を予測しなければならない。 
 なお、Fig. 4-3 のナトリウムが先行的に漏えいするケース、Fig. 4-4 のデブリが先行的
に落下するケース、そしてデブリとナトリウムが同時に重畳するケースの全ての場合にお
いても、過去の報告 46) を踏まえると、各成分の密度差によるデブリ中の重金属（ウラン
やプルトニウム等）が重力沈降により下部に堆積し、上部にはコンクリート成分のカルシ
ウム化合物やシリカ等が浮上するような挙動も予想される。 
以上から、Fig. 4-3 及び Fig. 4-4 に示した、ナトリウム－デブリ－コンクリート相互作
用の関与する 2 つの事故事象の想定シナリオでは、現象の初期段階において、ナトリウム
－コンクリート反応とデブリ－コンクリート相互作用を個別に機構論的に評価できるが、
その後の段階においては事象進展に伴う物質の性状変化・温度等の環境変化に応じた個別
の評価が必要となることが考えられる。 
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Fig. 4-2 Event scenario of sodium-concrete reaction. 
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Fig. 4-3 Event scenario of debris-sodium-concrete interaction (sodium preceding 
leakage case). 
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Fig. 4-4 Event scenario of debris-sodium-concrete interaction (debris preceding 
leakage case). 
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4.2 ナトリウム－コンクリート反応のモデル 
想定した事故事象の進展シナリオに基づき、コンクリートの熱的挙動やナトリウム－コ
ンクリート反応の速度論的挙動をシミュレーションする段階では、それぞれの想定した反
応環境において支配的となる反応を抽出するとともに、それぞれの反応の単純化した反応
モデルを示し、シミュレーションの実用的意義を明示することが求められる。本研究の成
果を基にして、今後、想定した環境において起こり得る全ての反応についての基礎的情報
を実験的に収集し、反応抽出とモデル化に取り組む予定である。第 4 章では、第 2 章で議
論した一連のナトリウム並びにナトリウム化合物と SiO2 の反応を例にして、反応の温度
環境を考慮した支配的反応の抽出の方策について議論する。また、炭化ホウ素(B4C)とステ
ンレス(SS)の反応に対する反応モデリングを例として、Na－SiO2 反応に対する物理幾何
学的モデリングの可能性について議論する。 
 
4.2.1 支配的反応の決定  
 第 2 章では、ナトリウム並びにナトリウム化合物と骨材の反応を想定した各モデル反応
の温度域と速度論的挙動がそれぞれ異なることを明らかにした。これらの知見を基にして、
想定した反応環境において支配的となる反応を抽出することが一つの方策として考えられ
る。Na－SiO2、Na2O－SiO2、及び NaOH－SiO2 反応の温度域と速度論的挙動を比較す
ると、NaOH－SiO2 反応においては、約 590 K で観測される NaOH の融点の直後、試料
の吹き上がりを伴う急激な NaOH－SiO2 反応が進行する。Na2O－SiO2 反応も NaOH－
SiO2 反応の開始温度付近で開始するが、固体間反応の特徴のため、固－液間反応である
NaOH－SiO2 反応と比較して、反応速度は著しく小さい。また、Na－SiO2 反応は、この
温度域では顕著な反応性を示さない。前段階で漏洩したナトリウム融液とコンクリートの
熱分解で生成した水蒸気の反応により Na、Na2O、及び NaOH が共存した状態でコンクリ
ートと反応する状況においては、NaOH－SiO2 反応が低温域で圧倒的に支配的となる。こ
のような状況においては、NaOH－SiO2 反応を一義的に抽出して、支配的な反応としてコ
ンクリートの熱化学的挙動をシミュレーションできるものと思われる。 
一方、600 K を超える温度環境にある場合、また低温域から高温域に温度上昇する反応
環境においては、NaOH－SiO2 反応に続き、Na2O－SiO2 反応、さらには Na－SiO2 反応
が連続的或いは同時に進行することを想定してコンクリートの熱化学的挙動をシミュレー
ションすることになる。この場合においても、コンクリート側から分解生成した水蒸気が
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継続的に供給されるため、反応界面付近において Na－H2O 反応により NaOH や Na2O が
生成するものと考えられる。この状況は，600 K を超える高温領域においても、NaOH－
SiO2 反応が支配的となることを示唆している。さらに、NaOH－SiO2 反応の生成物として
水蒸気が発生することも、反応界面付近において逐次的に Na－H2O 反応が進行し、継続
的に NaOH が供給される要因となるものと思われる。 
 
4.2.2 反応進行モデル 
 既往研究において、安全評価解析コードの化学反応モデルとして、1 次元的にコンクリ
ートの反応・浸食が進行するモデルが採用されている 10) 41)。これらを参考にして、第 2
章で検討したナトリウム並びにナトリウム化合物と SiO2 の反応を想定した各モデル反応
の反応進行モデルを検討した場合、Fig. 4-5 に Na－SiO2 反応を例にして示したような物
理幾何学的な反応モデルが考えられる。 
同様な物理幾何学的モデリングは、過酷事故事象の 1 つである原子炉制御材の炭化ホウ
素(B4C)と構造材料のステンレス(SS)が高温で共晶融解する現象についても試みている。こ
の研究においては、双方の反応物をペレットに成型して重ねた上で熱分析に供し、反応界
面の進行速度の速度論解析を行っている。 
共晶融解の進行速度については、1 次反応による速度挙動とアレニウス型の温度依存性
を仮定した簡易モデルを提案している 64) 65)。B4C－SS 共晶融解の速度定数は、Fig. 4-6
に示す B4C 及び SS のペレット試料に対して昇温速度 2.5～10 K min-1 において測定した
DTA 曲線から共晶温度（1483～1534 K）を読み取り、第 2 章で述べた Kissinger 法を用
いて速度論的パラメータを算出した。評価の結果、Ea が約 484 kJ mol1、A が約 1.22×
1014 s-1 と見積もられている。式（13）のアレニウスの式に代入すると、温度 T での速度
定数は、以下の式で表される。 
 1 144 ( ) 1.22 10 exp 484000/B C SSk s RT         (16) 
既往研究においては、SS るつぼに B4C を挿入した状態で 1498～1623 K の温度条件にお
いて一定時間保持した浸食試験を実施し、浸食量（面積）を浸漬時間で除することにより、
反応速度定数 k[m2/s]を規定した以下の式を提案している 66)。 
 2 10( / ) 1.40 10 exp 549000 /erosionk m s RT        (17) 
ここで、式(16)を式(17)の既往の実験相関式と比較するために、Fig. 4-6 に示すように B4C
ペレットと SS ペレットが接触している表面積を反応浸食に寄与したと仮定した場合、内
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径 3mm のペレット表面積は 7.07×10-6 m2 であるため、この表面積分を式(16)に乗すると
以下の式で表される。 
2 8
4 ( / ) 8.63 10 exp( 484000/ )B C SSk m s RT        (18) 
熱分析で測定された共晶融解温度域において式(18)で算出される kB4C-SS は、既往の浸食試
験で提案されている式(17)の実験相関式で算出される速度定数 kerosion と概ね一致しており、
このモデリングは実用上有用であると考えられる。 
同様なアップローチにより、ナトリウム－コンクリート反応の反応進行モデルについて
も、簡素化したモデルの構築が可能であると考えられる。この際、反応物のペレットを作
製し、接触面積を規定した条件で反応界面の進行に対する速度論的パラメータ―を実験的
に決定しておくことが必要となる。Fig. 4-5 に示した Na（金属ナトリウム）と SiO2（シ
リカ）とのモデル反応に対して、第 2 章で Kissinger 法により求めた粉末試料の反応に対
する速度論的パラメータ、Ea（約 231 kJ mol1）、A（約 7.03×1012 s-1）をアレニウスの
式に適用すると、以下の式となる。 
  
2
1 12( ) 7.03 10 exp 231000 /Na SiOk s RT

         (19) 
ここで、本研究で用いた DSC の試料容器が内径 5mm であるため、容器の内表面を接触界
面の表面積(1.96×10-5 m2)として定義すると、以下の式が導出される。 
2
2 8( / ) 1.38 10 exp( 231000 / )Na SiOk m s RT         (20) 
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Fig. 4-5 Image of the Na－SiO2 reaction model. 
 
 
 
 
 
Fig. 4-6 Modeling of the B4C－SS eutectic melting reaction. 
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4.3 第 4 章のまとめ 
 ナトリウム冷却高速炉の過酷事故事象の一つであるナトリウム－デブリ－コンクリート
相互作用が発生し得る想定シナリオを抽出し、その評価方針を検討した。想定シナリオと
しては、構造コンクリート表面にナトリウムが先行的に漏えいし、その後デブリが落下す
るケース、逆にデブリが先行的に落下し、その後漏えいナトリウムが重畳するケース、ま
た、これらの双方が同時に発生するケース等を抽出した。想定シナリオの事象進展を考慮
した結果、想定シナリオにおける事象の初期段階においては、第 2 章で得られたナトリウ
ム－コンクリート反応に関する知見及び第 3 章で得られたコンクリートの熱的挙動に関す
る知見を反映し、ナトリウム－コンクリート反応とデブリ－コンクリート相互作用を個別
に機構論的に評価できることが分かった。しかし、その後の段階においては事象進展に伴
う物質の性状変化・温度等の環境変化に応じた個別の評価をする必要があることが分かっ
た。 
 また、第 2 章の各モデル反応の速度論的な特徴を踏まえたナトリウム－コンクリート反
応の評価モデルについて検討した。その結果、反応進行モデルとしてアレニウス型の温度
依存性を仮定した簡易モデルを適用できる見通しを得た。 
 
 
 
 
  
95 
 
第５章  結論 
本研究では、ナトリウム冷却高速炉の過酷事故事象の一つであるナトリウム－デブリ－
コンクリート相互作用による構造コンクリートへの影響を評価するための基礎的研究とし
て、ナトリウム－コンクリート反応とデブリ－コンクリート相互作用の 2 つに要因を分解
し、それぞれにより生じる現象に対して熱化学的観点から実験的に検討した。 
ナトリウム－コンクリート反応挙動に対しては、事故により漏洩したナトリウム融液が
コンクリートの熱分解により生じた水蒸気と反応する段階を経て、ナトリウム並びにナト
リウム化合物と構造コンクリートによるナトリウム－コンクリート反応に至るシナリオを
前提として、Na、Na2O、或いは NaOH とシリカ系コンクリートの主成分である SiO2 と
の反応を熱分析により解析した。それぞれの反応に対する DSC 発熱ピークと加熱過程に
おける試料の表面性状のその場観察の結果を基に反応温度領域と反応の速度論的挙動の特
徴を明らかにした。また、生成物の結晶相の同定と熱力学的状態図を基にして、それぞれ
の反応において主反応となる反応過程を明らかにした。さらに、SiO2 として試薬を用いた
場合と実際のコンクリート骨材を用いた場合の反応挙動の比較から、試薬を用いたモデル
反応により実際のナトリウム並びにナトリウム化合物とコンクリート骨材の反応挙動を模
擬することができることを示した。Na－SiO2、Na2O－SiO2、及び NaOH－SiO2 反応を比
較すると、NaOH－SiO2 反応において 590 K 付近での NaOH の融解直後、NaOH－SiO2
反応が劇的に進行する。Na2O－SiO2 及び Na－SiO2 反応は、反応温度域と速度論的挙動
の観点から、NaOH－SiO2 反応の後発反応となる。 
デブリ－コンクリート相互作用に係るコンクリートの熱化学的挙動として、デブリを熱
源としたコンクリートの温度上昇に伴う熱分解反応と分解生成物の融解挙動を種々の熱分
析手法を用いて明らかにした。実際にナトリウム冷却高速炉において使用されているシリ
カ系コンクリートを模擬した組成の異なる 2 種類のコンクリートを試料として、その骨材
部及びセメント部の熱的挙動を個別に評価した。α-SiO2 を主成分とする骨材は、1200 K
までの温度範囲では安定であり、熱分解反応に関与しないことが明らかになった。一方、
セメント部では、室温付近から吸着水の脱水や基質となるカルシウム－シリケート水和ゲ
ルからのゲル水の脱水が多段階で進行し、それらに続いて 675 K 付近で主要な結晶相であ
る Ca(OH)2 の熱分解による水蒸気の生成が確認された。さらに、約 750 K 以上の温度で
もう一つの主要な結晶相である CaCO3 の分解による二酸化炭素の発生が確認された。ま
た、Ca(OH) 2 及び CaCO3 の分解により生じる質量減少値から、2 種類のコンクリートの
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セメント部では、Ca(OH)2 と CaCO3 の含有率が多く異なることが明らかになった。分解
による減量過程の終了後、さらに高温まで加熱すると、1123 K 付近で Ca2SiO4 の結晶化
が観測された。コンクリートの熱分解生成物をさらに高温まで加熱すると、1400 K 付近
から DTA 曲線の変動が現れ、試料の焼結が観測された。さらに 1600 K 付近から TG 曲線
に融液の蒸発によると思われる減量が観測された。1900 K まで加熱した試料を室温まで
冷却した試料の XRD パターンは、非晶質の基質と SiO2 の結晶相の存在を示し、融液の冷
却によるガラス形成と一部において SiO2 の結晶化が進行したことを示唆した。これらの
ことから、コンクリートの融解にかかわる変化が 1400～1600 K の温度範囲で起こること
が明らかとなった。 
過酷事故事象の典型的な進展シナリオとして、①  構造コンクリート表面にナトリウム
が先行的に漏えいし、その後デブリが落下するケース、② デブリが先行的に落下し、その
後漏えいナトリウムが重畳するケース、及び③ これらの双方が同時に発生するケースを想
定し、ナトリウム－コンクリート反応及びデブリ－コンクリート相互作用の関与する時系
列を機構論的に議論した。ナトリウム融液或いはデブリを熱源としてコンクリートの温度
上昇が起こる場合、コンクリートの熱分解により発生した水蒸気と漏洩したナトリウム融
液の反応により、NaOH や Na2O がナトリウム融液に生成する。続発するナトリウム並び
にナトリウム化合物とコンクリートの反応を考えると、主成分である SiO2 と NaOH が最
も支配的な反応となることを論じた。さらに、想定される反応環境において抽出した支配
的反応に対して、その速度論的挙動をシミュレーションするための簡易モデルとして反応
界面の 1 次元的進行モデルを用いることを提案し、簡易モデルに基づいた反応の速度論的
記述の方策について議論した。 
本研究の成果は、ナトリウム冷却高速炉の安全性を評価する上で必要となる過酷事故状
況を想定したナトリウム－コンクリート反応とデブリ－コンクリート相互作用におけるコ
ンクリートの熱化学的挙動について、それぞれナトリウム並びにナトリウム化合物とシリ
カの反応とシリカ系コンクリートの熱分解及び融解挙動を典型的な事象として取り上げ、
実験的なアプローチによりそれぞれの詳細を明らかしたことである。同時に、想定される
過酷事故の進展シナリオを介して、ナトリウム－コンクリート反応とデブリ―コンクリー
ト相互作用によるコンクリートの変化挙動を機構論的に議論し、現象のシミュレーション
を実現するための研究アプローチの方略を提案したことである。過酷事故時における信頼
性の高いプラントシミュレーションシステムの確立を目指す上では、本研究の成果を基盤
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として、さらに、カルシウム化合物を主成分とするナトリウム冷却高速炉に敷設されてい
るパーライトコンクリートとナトリウム融液との反応に対するモデル反応として、Na－
Ca(OH)2 反応、NaOH－Ca(OH)2 反応、NaOH－CaCO3 反応等について、本研究と同様の
実験的アプローチによりその熱化学的挙動の詳細を明らかにしていく必要がある。また、
過酷事故の進展シナリオをより精密化し、それぞれの反応環境での構造コンクリートの変
化挙動をより詳細に議論することが望まれる。さらに、それぞれの反応現象に対して簡易
モデルを用いてシミュレーションする上では、簡易モデルの妥当性の根拠となる詳細な速
度論解析の結果が求められる。このような研究の方向性で現在、パーライトコンクリート
とナトリウム融液との反応や B4C－SS 共晶融解現象のような高速炉で想定される種々の
過酷事故に係る研究を推進している。これらの基礎的研究をベースとして、精度の高いナ
トリウム冷却高速炉の安全性評価の指標を確立することを目指すとともに、科学に裏付け
られた安全を担保したエネルギーの安定供給に研究の推進を図る所存である。 
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